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本 书 基本 沿用 了 国内 通行 的 有 机 化 学 教材 编写 体系 ,以 化 合 物 的 结构 
类 型 为 线 案 分 章 ,基本 按照 有 机 化 合 物 结构 \ 性 质 、 来 源 和 应 用 的 教学 思路 
进行 编写 。 在 内 容 上 分 为 三 部 分 , 即 烃 类 化 合 物 (2 一 6 章 )、 烃 的 衍生 物 (9 
一 14 章 ) 和 部 分 专 论 (7 一 8,15~18 章 ) ,并 对 重要 有 机 化 学 反应 的 机 理 基 本 
都 作 了 介绍 。 鉴 于 有 机 立体 化 学 及 生物 高 分 子 等 领域 的 发 展 非常 迅速 ,本 
书 适当 增加 了 这 方面 新 的 知识 ,并 补充 了 一 些 有 机 化 合 物 应 用 方面 的 内 容 ， 
以 加 深 对 有 机 化 学 重要 性 的 认识 。 

本 书 可 作为 综合 性 大 学 或 其 它 院 校对 有 机 化 学 课程 要 求 较 高 的 专业 作 
为 教材 选用 。 


科学 技术 文献 出 版 社 是 国家 科学 技术 部 系统 惟一 一 
家 中 央 级 综合 性 科技 出 版 机 构 , 我 们 所 有 的 努力 都 是 为 
了 使 您 增长 知识 和 才干。 


本 教材 是 在 中 国 农业 大 学 国家 理科 化 学 基地 《基础 有 机 化 学 ) 讲 义 
的 基础 上 编写 而 成 的 ,其 中 第 1 章 至 第 6 章 由 金 淑 惠 编写 ,其 余 各 章 由 
章 兆 海 编写 ,习题 部 分 由 李楠 编写 。 

有 机 化 学 的 研究 对 象 是 有 机 化 合 物 ,研究 它们 的 目的 是 为 了 应 用 ， 
应 用 的 基础 则 是 有 机 化 合 物 的 性 质 ,而 性 质 又 是 由 其 结构 所 确定 的 。 
所 以 ,在 教学 过 程 中 ,我 们 始终 贯彻 以 有 机 化 合 物 的 结构 .性质 、 来 源 和 
应 用 为 主线 的 教学 思路 ,本 书 的 编写 也 尽力 体现 这 一 点 。 

在 本 书 的 编写 和 出 版 过 程 中 ,得 到 了 教育 部 “国家 理科 基地 创建 名 
牌 课程 项 目 ” 的 支持 和 中 国 农业 大 学 国家 理科 化 学 基地 领导 的 关心 和 
大 力 支持 ,作者 在 此 谨 表 示 启 心 的 感谢 ! 
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1.1 有 机 化 学 概述 


1.1.1 有 机 化 合 物 和 有 机 化 学 


有 机 化 学 是 研究 有 机 化 合 物 的 化 学 。 有 机 化 合 物 ( 常 简称 为 “有 机 物 ”) 的 本 义 是 “有 生机 
之 物 "”, 因 为 有 机 物 的 最 初 来 源 是 动 \ 植 物 等 生命 体 。 现 在 这 个 名 称 早已 失去 了 它 的 原意 ,人 们 
把 不 论 是 从 动 、 植 物 提取 的 物质 ,还 是 人 工 合成 的 都 称 为 有 机 物 。 

历史 上 关于 有 机 化 合 物 和 有 机 化 学 的 含义 有 两 种 理解 ,A. Kekiile(1829 一 1896) 等 把 含 碳 
化 合 物 称 为 有 机 化 合 物 ,认为 有 机 化 学 就 是 研究 碳化 合 物 的 化 学 ; K，Schorlemmer(1834 一 
1892) 等 则 把 有 机 化 合 物 看 作 是 碳 毛 化 合 物 及 其 入 生物 ,认为 有 机 化 学 就 是 研究 碳 毛 化 合 物 及 
其 衍生 物 的 化 学 。 

所 有 的 有 机 化 合 物 在 元 素 组 成 上 有 着 共同 的 特点 , 即 全 部 都 含有 碳 元 素 , 绝 大 部 分 含有 
氨 , 此 外 ,很 多 有 机 化 合 物 还 含有 和 氧 \ 硫 、 氨 、 磷 和 讽 素 等 元 素 。 尽 管 有 机 化 合 物 的 元 素 组 成 并 
不 复杂 ,但 其 数量 却 是 非常 惊人 的 ,至 今 已 发 现 的 有 机 物 数目 己 达 几 千 万 种 ,近年 还 以 大 约 每 
年 近 百 万 的 数量 在 增加 。 为 什么 有 机 物 的 数量 如 此 巨大 ? 其 原因 首先 在 于 构成 有 机 化 合 物 主 
体 的 碳 元 素 原 子 之 间 相 互 结合 的 能 力 很 强 ,一 个 有 机 化 合 物 分 子 中 的 碳 原子 数目 可 以 很 多 ,其 
连接 的 方式 又 是 多 样 的 ,如 可 以 连 成 或 长 或 短 的 链 ,或 者 形成 环 ; 其 次 在 于 有 机 化 合 物 中 同 分 
异 构 现 象 非常 普遍 ,往往 一 个 分 子 式 可 以 代表 几 个 甚至 许多 结构 和 性 质 完全 不 同 的 化 合 物 ,如 
СНО 就 可 以 代表 乙醇 和 甲 醚 这 两 种 不 同 的 化 合 物 。 
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像 乙醇 和 甲 栈 这 种 具有 相同 的 分 子 式 而 结构 和 性 质 不 同 的 化 合 物 叫 做 同 分 异 构 体 
(isomers) ,这 种 现象 叫做 同 分 异 构 现 象 。 同 分 异 构 现象 在 有 机 物 中 极为 普遍 ,而 在 无 机 物 中 是 
不 多 见 的 。 

有 机 化 合 物 在 物理 .化 学 性 质 上 也 有 其 共同 的 特点 : 

(1) 易 燃 性 ”大 多 数 无 机 化 合 物 不 易 燃烧 ,而 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 容易 燃烧 ,最 终生 成 
СО, 和 HO。 过 去 人 们 常 利 用 这 一 特点 来 区 别 有 机 化 合 物 与 无 机 化 合 物 。 

(2) 热 稳定 性 差 典型 的 元 机 化 合 物 受 热 不 易 分 解 ,沸点 和 熔点 都 较 高 ,如 NaCl 的 熔点 
为 808"C, 沸 点 为 1 478"C; 而 有 机 化 合 物 受热 时 往往 容易 分 解 ,熔点 较 低 , 常 在 400 CI) F, 
这 是 因为 典型 的 无 机 化 合 物 是 离子 化 合 物 , 唱 格 能 较 大 ,需要 较 高 的 能 量 才能 破坏 晶 格 , 故 熔 
点 很 高 ;而 以 共 价 键 结合 的 有 机 化 合 物 晶体 , 它 的 结构 单元 往往 是 分 子 ,分 子 之 间 的 作用 力 较 
弱 ,因此 熔点 较 低 。 

(3) 水 溶性 差 水 是 一 种 介 电 常数 较 大 的 化 合 物 , 故 极 性 较 强 的 无 机 化 合 物 较 易 溶 于 水 ; 
而 有 机 化 合 物 一 般 为 非 极 性 或 弱 极 性 化 合 物 , 故 其 在 水 中 的 溶解 性 一 般 都 很 差 , 但 较 易 深 于 有 
机 溶剂 中 。 

(4) 反应 速度 慢 , 副 反应 多 无 机 化 合 物 的 反应 一 般 都 是 离子 型 反应 ,往往 瞬间 就 可 以 完 
成 ,产物 也 较 简单 ; 而 有 机 反应 多 数 是 分 子 间 的 反应 ,只 有 当 分 子 达到 一 定 能 量 时 反应 才能 发 
生 , 因 而 需要 一 定 的 时 间 ; 又 因为 有 机 分 子 较 复 杂 ,往往 不 只 一 个 部 位 能 够 反应 ,有 时 生成 的 副 
产物 又 会 与 原料 或 试剂 起 反应 ,因此 有 机 反应 往往 很 慢 上 且 较 复杂 ,为 了 提高 目标 产物 的 收 率 ， 
在 考虑 分 子 内 在 因素 的 同时 ,往往 还 需 对 反应 的 温度 、 压 力 ,溶剂 ,催化剂 等 因素 予以 全 面 而 充 
分 的 考虑 。 当 然 有 些 反 应 速度 也 是 很 快 的 ,甚至 以 爆炸 的 形式 进行 ,这 是 特殊 情况 。 

以 上 的 这 些 特点 都 是 相对 于 典型 的 有 机 化 合 物 而 言 的 , 随 着 有 机 人 金属 化 合 物 和 络 合 物 的 
出 现 ,这 种 界限 已 经 越 来 越 模糊 了 。 


1.1.2 有 机 化 学 的 产生 和 发 展 


人 类 认识 有 机 化 合 物 已 有 相当 长 的 历史 了 。 早 在 2 000 多 年 前 ,人 类 就 已 开始 利用 天 然 
产物 提取 有 机 化 合 物 ,如 酿酒 制 醋 , 提 胶 以 及 用 天 然 染 料 染 色 等 ,同时 也 提出 了 有 机 物 的 简单 
精制 方法 。 到 18 世纪 末期 欧洲 工业 革命 之 后 ,由 于 科学 技术 的 进步 和 社会 发 展 的 需要 ,促使 
分 离 提 纯 技术 有 了 很 大 提高 ,成功 分 离 提纯 了 许多 有 机 化 合 物 。 如 1773 年 从 尿 液 中 提取 尿 
酸 ;1769 年 从 葡萄 入 中 提取 酒石酸 ,从 柠檬 汁 中 提取 柠檬 酸 ;1805 年 从 鸦片 中 提取 吗啡 (第 一 
个 生物 碱 )。 至 此 人 们 根据 物质 的 来 源 把 自然 界 的 物质 分 为 动物 植物 和 矿物 ,把 从 动 .植物 体 
中 分 离 得 到 的 物质 称 为 有 机 物 ,而 把 从 矿物 质 中 得 到 的 物质 统称 为 无 机 物 。 

在 有 机 化 学 发 展 的 早期 ,有 机 物 和 无 机 物 的 分 界 是 很 严格 的 ,人 们 认为 有 机 物 只 能 从 生物 
体 中 得 到 ,因为 生物 体内 有 一 种 特殊 的 神秘 的 “生命 力 ” 能 够 导致 有 机 物 的 形成 ,因而 有 机 物 
是 不 可 能 由 人 工 方法 合成 的 。1828 年 德国 化 学 家 Friedrich Wahler 在 制备 氰 酸 铵 时 , 却 意外 
地 得 到 了 尿素 ,而 在 当时 尿素 只 “能 从 动物 的 尿 液 中 分 离 得 到 ， 是 公认 的 有 机 物 。 
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这 一 意外 的 发 现 震惊 了 当时 的 科学 界 ,使 人 们 对 “生命 力学 说 "产生 了 怀疑 ,但 并 未 马上 得 
到 其 它 化 学 家 的 承认 。 直 到 1845 年 H. Kolbe 合成 出 醋酸 ,1845 年 Mberthelot 合成 出 油脂 
后 , “生命 力学 说 " 才 彻 底 被 人 们 握 弃 了 ,从 此 有 机 化 学 这 门 新 兴 的 科学 也 步 人 了 快速 发 展 的 时 
期 。 此 后 ,大 量 的 有 机 化 合 物 被 合成 ,对 其 组 成 和 性 质 也 有 了 相当 程度 的 认识 。 

在 此 基础 之 上 ,德国 化 学 家 Kekiile 和 英国 化 学 家 A. S. Couper 在 1858 年 首先 提出 碳 四 
价 和 碳 链 的 概念 ,1861 年 俄国 化 学 家 对 这 一 概念 进行 了 补充 和 完善 ,并 指出 原子 之 间 存 在 相 
互 影 响 ,1865 年 Кекше 又 提出 茶 的 结构 式 ,1874 年 荷兰 化 学 家 Van't Hoff 和 法 国 化 学 家 Le 
Bel 共同 建立 起 分 子 的 立体 概念 ,提出 并 解释 了 对 映 异 构 和 几何 异 构 现 象 。 至 此 ,经 典 的 有 机 
结构 理论 得 以 建立 。 | 

20 世纪 以 来 ,有 机 化 学 历经 了 儿 次 飞速 发 展 的 阶段 。20 世纪 初期 建立 了 价 键 理论 ;20 世 
纪 30 年 代 , 随 着 量子 化 学 的 建立 和 发 展 ,逐步 形成 了 现代 化 学 键 理论 ,使 人 们 对 化 学 键 的 微观 
本 质 有 了 深入 的 了 解 ; 自 60 年 代 起 , 随 着 各 种 仪器 分 析 方 法 ,如 红外 、 紫 外 可 见 光谱 、 核 磁 共 
振 .质谱 及 X 射线 晶体 衍射 等 分 析 方 法 的 应 用 及 各 种 分 离 手 段 (如 色谱 等 ) 的 建立 ,使 得 有 机 
化 合 物 的 提纯 以 及 结构 鉴定 的 时 间 大 大 缩短 ,进而 使 有 机 化 学 的 发 展 产生 了 质 的 飞 婚 。 


1.1.3 有 机 化 学 的 基本 任务 


有 机 化 学 是 研究 碳化 合 物 的 结构 反应 及 合成 的 科学 , 它 包 含 的 范围 很 广 。 首 先 它 是 我 们 
了 解 生命 存在 和 生命 过 程 的 基础 。 亿 万 年 以 前 ,大 多 数 地 球 上 的 碳 原子 是 以 甲烷 形式 存在 的 ， 
它 与 ЊО.МНз ‚Н; 构成 大 气 层 的 主要 成 分 , 当 闪 电 或 其 它 形式 的 高 能 辐射 大 气 层 时 , 它 被 裂 
分 成 高 活性 的 碎片 ,这 些 碎 片 彼此 结合 逐步 形成 较 复杂 的 分 子 ,包括 氨基 酸 、 甲 醛 、 氢 氰 酸 、 嘎 
叭 和 喀 喧 等 ,此 后 这 些 化 合 物 被 丽 水 冲 人 大 海 ,成 为 生命 生存 所 必需 的 物质 :氨基 酸 自身 反应 
形成 最 早 的 蛋白 质 ; 甲 醛 分 子 自身 反应 生成 糖 ,这 些 糖 中 的 一 部 分 与 无 机 磷酸 盐 及 呆 叭 和 喀 院 
结合 形成 简单 的 脱氧 核糖 核酸 (DNA) 和 核糖 核酸 (RNA) ,RNA 分 子 能 携带 遗传 信息 和 作为 
酶 在 最 初 原始 的 自我 复制 系统 中 起 作用 。 从 这 些 早期 系统 ,以 迄今 还 远 未 并 清楚 的 方式 ,通过 
长 期 的 自我 选择 ,形成 了 今天 地 球 上 的 各 种 生物 。 事 实 上 ,就 生物 体 而 言 , 它 本 身 就 是 一 个 复 
杂 的 有 机 化 学 系统 ,分 子 生物 学 中 的 分 子 实际 上 就 是 有 机 化 合 物 。 

其 次 ,有 机 化 学 也 是 我 们 人 类 提高 生活 水 平和 改善 生活 质量 的 重要 保证 。 有 人 说 ,化 学 是 
一 门 中 心 科学 ,那么 有 机 化 学 就 是 这 个 中 心中 的 中 心 ,只 要 我 们 仔细 观察 就 可 深刻 地 认识 到 这 
一 点 :汽油 合成 橡胶 .塑料 和 树脂 .医药 农药 .新 型 材料 .食品 .合成 纤维 等 无 一 不 与 我 们 的 生 
活 密切 相关 。 另 一 方面 ,有 机 化 合 物 也 带 给 人 类 许多 严重 的 环境 污染 问题 ,许多 有 机 化 合 物 以 
远 远 超出 人 们 当初 想象 的 程度 被 扩散 到 环境 中 ,如 多 年 前 被 广泛 使 用 的 许多 农药 现 已 禁止 使 
用 ,因为 它们 不 仅 能 杀 灭 害虫 ,也 能 伤害 许多 其 它 生 物 , 对 人 类 自身 也 造成 危害 。 
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总 之 ,有 机 化 学 几乎 与 我 们 生活 的 每 个 方面 都 紧密 联系 着 ,我 们 必须 清楚 地 认识 到 这 一 
点 


муо 


1.1.4 ЯВАА - ВУЖ 


研究 有 机 化 合 物 的 最 终 目的 在 于 应 用 ,要 做 到 物 尽 其 用 ,就 必须 充分 了 解 它 的 性 质 和 功 
能 ,而 要 做 到 这 一 点 ,又 必须 从 研究 化 合 物 的 结构 入 手 。 

研究 一 个 新 的 有 机 化 合 物 的 结构 ,一般 经 历 以 下 几 个 步 又 : 

(1) 分 离 提 纯 无论 是 从 天 然 物 提取 的 还 是 人 工 合 成 的 有 机 物 ,首先 必须 将 化 合 物 纯化 以 达 
З НОЕ, НН УЕ: ВЕН НИ УЕ (ЕН ЕЯ ЕВЕ 
ОКАН Ар) а (ЖЕ FET ЕЙТ, ЕЙТ, “ЛШ @ ЛИЛИН ЕЛ ) ЖЕТУ 
等 。 

《2) 纯 度 检验 ”一般 说 来 ,一 个 纯 的 有 机 化 合 物 有 其 特定 的 物理 常数 ,如 熔点 沸点、 密度 、 
折射 率 等 ,通常 测定 这 些 物理 常数 就 可 以 确定 其 纯度 。 检 验 固体 有 机 化 合 物 的 纯度 最 常用 的 
方法 是 测定 其 熔点 , 纯 的 有 机 化 合 物 的 熔 程 很 小 ,一 般 为 0.5~1T。 

(3) 元 素 分 析 ”包括 定性 分 析 和 定量 分 析 ,定性 分 析 可 以 给 出 化 合 物 的 元 素 组 成 ; 而 定量 
分 析 则 可 以 确定 每 种 元 素 的 含量 。 根 据 元 素 的 含量 可 以 求 得 该 化 合 物 的 实验 式 (表示 某 化 合 
物 分 子 中 各 元 素 原 子 的 相对 数目 的 最 简单 的 式 子 )。 例 如 ,通过 元 素 分 析 测 得 某 化 合 物 中 含有 
C.HN.O, 其 中 C=20.0%,，H=6.7%,N=46.4%, 则 O=(100-20-6.7-46.4)% = 
26.9%( 元 素 分 析 中 O 的 含量 一 般 不 直接 测定 ,而 用 间接 推导 的 方法 确定 )。 因 此 各 元 素 的 比 
ЭЖ С=20.0/12=1.67,Н=6.7/1=6.7,№=46.4/14=3.31,0=26.9/16 = 1. 68,185} 
组 成 为 Cl Не. 7 № з1 О, ss ,由 于 分 子 中 原子 的 数目 必须 是 整数 ,用 1.67 分 别 除 以 上 各 数 就 可 
得 该 化 合 物 的 实验 式 为 CH4N2O, 式 量 为 60。 

(4) 相 对 分 子 质量 的 测定 及 分 子 式 的 确定 ”对 于 不 同 的 化 合 物 可 以 用 不 同 的 方法 来 测定 
其 相对 分 子 质量 ,一般 对 于 气体 及 易 挥 发 的 液体 可 采用 燕 气 密度 测定 法 ,而 对 固体 化 合 物 则 可 
采用 沸点 升 高 法 或 凝固 点 降低 法 ,后 者 往往 更 常用 ;所 依据 的 原理 是 拉 乌 尔 定律 ,可 通过 下 式 
求 出 相对 分 子 质量 : 


1 000 x # x E 
ахАТ 


式 中 MW 为 相对 分 子 质量 ,下 为 摩尔 凝固 点 降低 常数 ,(AT 为 bg 样品 溶 于 a g 溶剂 内 所 观 
察 到 的 凝固 点 降低 度数 。 

随 着 高 分 辨 质谱 的 出 现 ,相对 分 子 质量 的 测定 也 可 用 高 分 辨 质谱 进行 ,这 将 在 第 7 章 中 介 
绍 。 知 道 了 化 合 物 的 相对 分 子 质量 和 实验 式 ,就 可 以 推导 出 该 化 合 物 的 分 子 式 了 ,如 上 述 化 合 
物 测 得 其 相对 分 子 质量 为 60, 则 其 分 子 式 即 为 CH4N2O。 

(5) 结 构 式 的 确定 ”分子 结构 包括 分 子 的 构造 , 构 型 和 构象 。 构 造 是 指 上 共有 一 定 分 子 式 的 
物质 ,其 分 子 中 各 个 原子 成 键 的 顺序 和 键 性 。 表 示 物 质 构造 的 化 学 式 叫 构造 式 (也 可 泛 指 结构 
式 )。 例 如 甲烷 、 乙 烷 的 构造 式 分 别 为 


AMW = 
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Н HH 
нон HOU 
甲烷 乙 煤 
式 中 的 短线 表示 成 键 的 共用 电子 对 。 


至 于 构 型 和 构象 的 概念 将 在 后 文 介绍 。 


确定 结构 式 的 方法 包括 物理 和 化 学 方法 ,手段 很 多 ,我 们 将 在 后 文 逐步 予以 介绍 。 
妇 纳 起 来 ,研究 有 机 化 合 物 结构 的 一 般 步 骤 可 用 下 图 表示 。 


天 然 混 合 物 合成 混合 物 


分 离 纯化 ， 纯 度 检 验 
化 合 物 


纯净 

元 素 分 析 ( 定 性， 定量 ) w. 

| | Е кони си. анн 
实验 式 相对 分 子 质量 


分 子 式 各 种 结构 单元 


分 子 结构 
1.1.5 有 机 化 合 物 的 分 类 


有 机 化 合 物 数目 众多 ,种 类 纷繁 ,为 了 便于 研究 ,必须 将 其 分 类 。 一 般 的 分 类 方法 有 两 种 ， 
一 是 根据 分 子 中 碳 原子 的 连接 方式 ( 碳 骨 架 ) 不 同 进行 分 类 ;二 是 按照 决定 分 子 主要 化 学 性 质 


的 官能 团 来 分 类 。 
1.1.5.1 按 碳 骨 和 架 分 类 


(1) 开 链 化 合 物 ” 即 碳 原子 互相 结合 连 成 链 状 结构 而 不 形成 环 ,如 : 


HHH HHH HO 

небон HCL нос он 
нн x НН 
丙烷 丙烯 А 


(2) 碳 环 化 合 物 “ 即 完全 由 碳 原子 形成 的 环 状 化 合 物 。 它 们 又 可 分 为 脂 环 化 合 物 和 芳香 
化 合 物 两 类 。 


四 脂 环 族 化 合 物 : 由 开 链 化 合 物 的 碳 干 连接 起 来 而 形成 的 环 状 化 合 物 。 例 如 ， 
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H H H H 

` N Z 
н—с——с—н C 

е7 ИХ 

С НС СН 
< | | 

H H C——C—H 
环 丙烷 5% 


тушкан. Ski 其 化 学 性 质 与 脂 环 族 化 合 物 不 同 ,具有 特殊 的 稳定 性 。 


i У © оо 


(3) 杂 环 化 合 物 она 其 它 元 家 的 原子 (如 O.S.N 于 入) 半 同 组 成 的 环 状 化 合 物 ， 
ШЦ 28 
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1.1.5.2 按 官能 团 分 类 


官能 团 是 指 有 机 分 子 中 易 发 生化 学 反应 的 一 些 原子 或 原子 困 , 亦 即 分 子 中 的 反应 中 心 ,如 
乙醇 中 的 羟基 。 一 般 来 说 ,具有 相同 官能 团 的 化 合 物 能 发 生 相 似 的 化 学 反应 ,因而 可 以 归 为 一 
类 。 表 1-1 列 出 了 典型 有 机 化 合 物 的 种 类 及 其 官能 团 。 


Ж11 有 机 物 的 分 类 及 其 官能 团 ， 


官能 团 
化 合 物 类 别 — вы жж о 代表 物 
烷烃 无 | CzH6 乙 烷 
烯烃 С=С 双 键 H,C=CH, 乙烯 
995 С=С 参 键 HG=CH 2, 
01163 —х Ж CzHs 一 Cl 2,8 
醇和 酚 一 OH 羟基 CHs 一 OH , GHs—OH 
| 乙醇 苯酚 
本 сос 本 键 QHs 一 O 一 CHs 乙醚 
f O О 
Шш со ЖЖ сен ， сн бон, 


С, ”丙酮 


ж + 


续 表 


官能 团 
人 入 
化 合 物 类 别 pr =" 代表 物 
Е: 一 COOH 羧基 | 
CH,—C—OH 乙酸 
硝 基 化 合 物 一 NO 硝 基 CeHs 一 NO, ЖЕ 
胺 一 NEH: 氨基 C5Hs 一 NH ЖЖ 
偶 氨 化 合 物 —N=N— 个 氨基 CeHs 一 N= 一 N 一 CGeHs ВЖЕ 
重 氮 化 合 物 —N=N ЕЕ [ бєн;—М'==М СГ ЖЕ Ж 
CHs—SH ,GHs—SH 
硫 醇 和 硫 酚 一 SH 基 
я Г, 
磺 酸 一 SOH вех C,H+—SO;H Ж 


1.2 有 机 化 合 物 结构 理论 


1.2.1 原子 轨道 


原子 是 由 带 正 电荷 的 原子 核 和 带 负 电荷 的 核 外 电子 所 组 成 。 核 外 电子 围绕 在 原子 核 的 周 
围 作 高 速 运动 。 由 于 电子 具有 波 粒 二 象 性 ,人 们 不 能 准确 地 测定 出 电子 的 能 量 和 位 置 。 原 子 
中 电子 的 运动 状态 可 用 巷 定 刘 (Schrodinger) 方 程 来 描述 。 薛 定 刘 (Schrodinger) 方 程 的 解 就 是 
描述 电子 运动 状态 的 波 函 数 ,用 更 表示, 这些 波 函 数 也 称 为 原子 轨道 ,表示 能 量 为 Е 的 电子 


在 相应 能 级 轨道 中 出 现 的 几率 。 


1.2.1.1 原子 轨道 的 角度 分 布 


为 了 确定 某 个 电子 的 运动 状态 需要 4 个 量子 数 ,它们 之 间 的 关系 见 表 1-2。 


表 1-2 4 个 量子 数 
名 称 符号 可 能 的 数值 主要 规定 的 性 质 
主 量子 数 n 1.2.3--- 原子 轨道 的 大 小 和 能 量 
角 量 子 数 1 0.1.2-::n-1 原子 轨道 的 形状 
磁 量 子 数 m O.+1.+£2- +] 原子 轨道 的 空间 取向 
自 旋 量子 数 т, .- 电子 自 旋 的 方向 


当 ”mm ,7s 取 不 同 的 值 时 , 波 函 数 的 计算 公式 便 不 相同 , 据 此 绘 出 的 原子 轨道 也 就 不 
一 样 ,通常 用 ; ,p ,a ,f 来 表示 不 同类 型 的 原子 轨道 。 在 п=1 的 能 层 中 ,原子 轨道 只 有 一 种 ， 
称 为 1s 态 ; 在 п =2 的 能 层 中 ,原子 轨道 有 两 种 , 即 25 和 22 态 ;在 n=3 的 能 层 中 ,有 3s、3p 
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和 3d 态 。 量 子 数 与 态 的 关系 如 表 1-3 所 示 。 
#13 量子 数 与 态 的 关系 


2 
-2.-1.0.+1.+2 


图 1-1 所 表示 的 是 s 轨道 , 它 是 以 原子 核 为 
中 心 的 球面 , 即 沿 轨道 对 称 轴 旋 转 任 何 角度 ,轨道 
的 位 相 不 变 , 没 有 方向 性 。 

妃 轨 道 沿 着 zx、y\* 三 个 方向 伸展 ,分 别称 为 
Рх.Ру b, 轨道 ,彼此 相互 垂直 呈 枉 铃 形 , НР 
组 成 ,原子 核 处 于 两 辩 之 间 , 能 量 比 2 轨道 高 。 
图 中 的 正 . 负 号 表示 波 函 数 Ф 在 不 同位 相 的 符 ” 图 1-1 s 轨道 及 电子 云 
号 ,并 不 表示 电荷 。 每 个 轨道 有 一 个 节 面 ,任何 轨 
道 被 节 面 分 为 两 部 分 时 ,在 节 面 的 两 侧 波 函数 符号 相反 。 


1.2.1.2 原子 轨道 的 能 级 


电子 运动 状态 不 同 ,反映 出 原子 轨道 能 量 的 不 同 ,各 种 原子 轨道 的 能 量 大 小 的 比较 可 以 用 
图 1-2 表示 。 

能 级 比较 接近 的 原子 轨道 列 为 一 组 。 例 如 15;25,2р;35,3р; 
4s,3d,4p;5s,4d，, 5p;……。 在 各 组 内 的 原子 轨道 之 间 的 能 量 闫 
别 较 小 或 者 比较 接近 ,而 相 邻 能 级 之 间 的 能 量 差别 较 大 。 


1.2.1.3 原子 的 电子 构 型 


电子 的 自 旋 方 向 有 顺 时 针 和 逆 时 针 , 常 用 1 “和 “人 ”表示 。 自 
旋 量子 数 反映 的 就 是 这 种 运动 状态 。 | 
原子 核 外 电子 的 排 布 有 一 定 规律 。 任 何 一 个 原子 轨道 最 多 只 ”图 1-2 原子 轨道 的 能 级 
能 容纳 两 个 电子 , 且 自 旋 方向 相反 , 称 为 鲍 里 (W、，Pauli) 不 相 容 原 
理 ; 电 子 尽 可 能 首先 占据 能 量 最 低 的 轨道 ,此 为 能 量 最 低 原理 ;一 个 轨道 若 要 填 满 两 个 电子 ,只 
有 在 能 量 与 之 相同 的 轨道 都 被 一 个 电子 占据 后 才 有 可 能 ,此 为 洪 特 (FHund) 规 则 。 例 如 , 碳 
原子 在 基态 时 的 电子 排 布 为 : 


价 层 轨 道 


c 
15 25 2р 


1 # 论 9° 


每 个 原子 占有 电子 的 最 外 层 轨 道 称 为 价 层 轨道 。 价 层 轨 道中 没有 电子 的 , 称 为 空 轨 道 。 
电子 在 成 键 时 获得 能 量 , 从 低能 级 轨道 激发 到 高 能 级 轨道 (2s>2p ) , 称 为 电子 的 暑 迁 。 


2p 2р 2р, 


25 25 N 
基态 激发 态 


1.2.2 价 键 理论 (Valence Bond Theory, 简称 VB 理论 ) 


价 键 的 形成 可 看 作 是 原子 轨道 的 重合 或 电子 配对 的 结果 ,成 键 的 电子 只 是 在 相连 的 两 原 
子 之 间 运 动 。 

如 朵 两 个 原子 都 有 未 成 对 的 电子 ,并 和 且 自 旋 方 向 相反 ,就 能 配对 ,原子 轨道 就 可 以 重 番 形 
成 共 价 键 。 由 一 对 电子 形成 的 共 价 键 叫 单 键 ,表示 为 “一 ” ;如果 两 个 原子 各 有 两 个 或 三 个 未 成 
对 电子 , 则 可 以 形成 双 键 或 三 键 。 因 此 原子 的 未 成 对 电子 数 通常 就 是 其 原子 价 数 。 

如 果 一 个 原子 的 未 成 对 电子 已 经 配对 , 它 就 不 能 再 与 其 它 原子 配对 了 ,这 就 是 共 价 键 的 作 
和 人 性。 另外 , 共 价 键 还 有 方向 性 , 即 轨道 重叠 越 多 ,形成 的 价 键 越 强 。 例 如 15 轨道 与 25 SM 
Жл 轴 方 向 能 有 最 大 重合 ,可 以 成 键 , 若 沿 其 它 方向 重 释 , 则 重 又 较 少 或 不 能 重 伙 ,因此 不 能 成 
键 ( 见 图 1-3)。 这 种 沿 键 轴 方 向 电子 云 重 春 而 形成 的 共 价 键 称 为 c BE, о 键 中 电子 云 的 分 布 
沿 键 轴 呈 圆柱 形 对 称 , 如 5—5, зр, рр, 均 为 键 。 两 个 原子 的 p 轨道 从 侧面 平行 重 又 
而 形成 的 共 价 键 称 为 x 键 ,x 键 电子 云 主要 分 布 在 两 个 成 键 原 子 键 轴 平面 的 上 .下 方 , 键 轴 有 周 
. 围 的 电子 云 密度 较 低 。x 键 的 键 能 低 于 o 键 。 


={ 


1s 轨道 与 2p SER ARA  ЖЕЙАШ® 六 轨道 在 侧面 有 最 大 的 重要 
Gi) (ü) (111) 
图 1-3 2р 轨道 与 15 轨道 及 2p Shiñ > а 
若 一 个 原子 的 价 层 轨道 有 琶 对 电子 ,而 另 一 个 原子 或 离子 有 空 轨道 ,两 个 原子 也 可 共用 电 
子 对 而 成 键 ,这 样 形成 的 键 称 为 配 位 键 。 
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1.2.3 杂 化 轨道 理论 


按照 价 键 理 论 的 推断 , 碳 原 子 的 4 个 轨道 应 是 不 同 的 , 即 甲烷 СН, 中 的 4 个 C 一 H 键 应 有 
差异 。 但 实际 上 CH, 分 子 呈 正四 面体 形状 ,4 个 ССН 键 完全 等 同 , 键 角 为 109"28 。 

杂 化 轨道 理论 认为 ,为 了 使 原子 的 成 键 能 力 更 强 ,体系 能 量 降低 ,能 量 相近 的 原子 轨道 在 
成 键 的 退 间 可 进行 杂 化 ,组 成 能 量 相等 的 杂 化 轨道 ,这样 成 键 后 可 达到 最 稳定 的 分 子 状态 。 以 
甲烷 为 例 , 成 键 时 碳 原 子 的 一 个 s 罗 道 和 3 个 p 轨道 进行 杂 化 ,形成 4 个 能 量 相等 的 杂 化 轨 
道 , 称 为 зрэ 杂 化 轨道 ,每 个 较 道 中 含 144 的 :成 分 , 含 3/4 的 pp 成分。 


a 


2р, 2р. 2р, sp sp 5 sp 


25 
杂 化 态 


激发 态 
зр? 杂 化 轨道 的 形状 既 不 同 于 5 轨道 ,也 不 同 于 р 轨道 ,而 是 电子 云集 中 在 原子 核 一 端的 
星 一 头 大 一 头 小 的 “ 梨 " 形 轨道 ,这 样 使 轨道 的 方向 性 加 强 了 。 
除了 зр 杂 化 外 ,还 有 sp? 杂 化 和 sp 杂 化 。 


1.2.4 分 子 轨 道理 论 (Molecular Orbital Theory, 简 称 MO 理论 ) 


分 子 轨道 理论 认为 ,两 个 原子 形成 分 于 后 ,电子 就 在 整个 分 子 区 域内 运动 而 不 是 局 限于 一 
个 原子 周围 。 分 子 中 价 电子 的 运动 状态 即 分 子 轨 道 , 用 波 函数 W 表示 。 

求解 分 子 轨道 V 很 困难 ,一 般 采 用 近似 解法 ,其 中 最 常用 的 方法 是 原子 轨道 线性 组 合法 ， 
简称 为 LCAO(Linear Combination of Atomic Orbitals) 法 。 

现 以 最 简单 的 氧 分 子 形成 过 程 为 例 , 氨 分 子 由 HA 原子 的 原子 轨道 Я Hs 原子 的 原子 
轨道 屿 线性 组 合成 氢 分 子 轨道 vr, 和 种 ,, 可 表示 如 下 : 

Wi i=cb + софы Ҹә = ФА – соф 

ФА 和 $. ВОЙ [Е], КПК РЕ 2k НА ЈЕУ, 它们 之 间 的 作用 互相 加 强 , 两 原子 间 电 子 

云 密 度 增 加 ,分 子 能 量 降 低 , 称 为 成 键 轨道 ( 见 图 1-4)。 


图 1-4 成 键 轨道 的 形成 
当 和 Я Ф ПЕН , 即 波 函数 的 位 相 不 同时 ,这 两 个 波 相互 作用 的 结果 ,使 两 个 原子 


核 之 间 的 电子 云 密度 减 小 ,分 子 能 量 升 高 ,不 能 成 键 , 称 为 反 键 轨 道 ( 见 图 1-5)。 
可 见 , 成 键 轨道 的 电子 去 在 两 个 原子 核 之 间 较 多 ,对 核 有 吸引 力 , 使 两 个 核 接 近 而 降低 能 


1 # 论 “П 


量 ; 反 键 轨道 的 电子 云 在 两 个 原子 核 间 很 少 , 主要 在 
两 核 的 外 侧 对 核 吸引 ,使 两 原子 核 远离 ,同时 两 个 核 八 一 


间 有 排斥 力 ,能 量 升 高 。 i 
原子 轨道 组 成 分 子 轨 道 时 ,还 必须 具备 能 量 相 N 


近 .轨道 最 大 重 又 和 对 称 性 匹配 3 个 条 件 。 

能 量 相近 :两 个 原子 轨道 的 能 量 必须 相近 , 才 | 
能 有 效 地 组 成 分 子 轨道 。 如 氧 原子 与 氟 原 子 组 成 HF 分 子 轨道 时 , 氧 原 子 1; 轨道 的 能 量 与 氟 
原子 2р 轨道 的 能 量 相近 ,可 以 成 键 。 

@ 对 称 性 匹配 :两 个 原子 轨道 必须 以 相同 的 位 相 炙 加 ,才能 有 效 地 成 y 
键 ;否则 ,不 能 形成 有 效 的 分 子 轨道 。 如 р, 与 р, 轨道 符号 相同 ,能 侧面 平 ® 
ПЕНИ В y F his т s ЗОН р, 轨道 虽 有 部 分 重合 ,但 因 A 
其 中 一 部 分 符号 相同 , 另 一 部 分 符号 不 同 , 二 者 正好 相互 抵消 ,不 能 有 效 地 <)‘ 
成 键 ( 见 图 1-6)。 

轨道 最 大 重 秋 :两 个 原子 轨道 在 重合 时 还 必须 有 一 定 的 方向 性 ,以 81-6 
便 使 重合 最 大 ,形成 的 键 最 强 。 

分 子 轨道 有 成 键 轨道 和 反 键 轨道。 成 键 轨道 有 с 轨道 和 轨道 ; 反 键 轨道 用 o* 和 x* 表 
不 o 

几 种 典型 的 分 子 轨道 见 图 1-7, 


81-5 反 键 轨道 的 形成 


原子 轨道 分 子 轨道 


图 1.7 原子 轨道 形成 分 子 轨道 示意 图 
原子 轨道 组 成 分 子 轨 道 后 ,原子 轨道 中 的 电子 便 依 照 能 量 最 低 原则 , 鲍 里 不 相 容 原则 和 洪 
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特 原 则 转 人 分 子 轨 道 。 如 所 分 子 基态 时 的 电子 排 布 见 图 1-8。 


反 键 轨道 
4-9 
一 一 一 一 а 
П ` А 
ë % ` „ % 
: g 
И = ó, + $, 
成 键 轨道 


原子 轨道 。 分 子 轨道 。 。 原子 轨道 
815 毛 分 子 基 半 的 电子 排 布 


1.2.5 ИЕНЕН 


共 价 键 的 重要 性 质 表现 在 键 长 键 角 、 键 能 和 键 的 极 性 参数 上 。 根 据 这 些 参 数 ,对 化 合 物 
的 性 质 及 其 立体 结构 可 有 进一步 的 了 解 。 


1.2.5.1 键 长 


形成 共 价 键 的 两 个 原子 之 间 的 平均 核 间 距离 为 键 长 ,单位 为 nm。 用 X 光 衍射 ,光谱 等 近 
代 物 理 方法 ,可 以 测定 各 种 键 的 键 长 。 表 1-4 中 列 出 了 常见 共 价 键 的 键 长 。 
表 14 一 些 共 价 键 的 键 长 


同一 类 型 的 共 价 键 的 键 长 在 不 同 的 化 合 物 中 可 能 稍 有 差别 ,因为 构成 共 价 键 的 原子 在 分 
子 中 不 是 孤立 的 ,而 是 相互 影响 的 。 表 1-5 列 出 了 不 同化 合 物 中 C 一 C 键 的 键 长 。 


№15 在 不 同化 合 物 中 的 C 一 C 键 的 键 长 


键 类 型 化 合 物 键 长 /nm 
sp3-sp2 CH;—CH; 0.153 
зр? -sp? CH;,—CH==CH, 0.151 


sp?-sp? CH 一 CH 一 CH 一 CH 0.147 


续 表 
键 类 型 化 合 物 键 长 /nm 
sp3-sp CH 一 C=CH 0.146 
56? -5р -CH 一 CH 一 C=CH 0.143 
5р-5р CH==C—C=CH 0.137 
1.2.5.2 键 角 


键 角 是 指 参与 成 键 的 原子 轨道 之 间 的 夹 角 。 键 角 决定 分 子 的 几何 形象 。 饱 和 碳 原子 的 轨 
道 夹 角 是 109"28“ ,如 甲烷 分 子 的 键 角 为 10928’。 中 心 原子 上 连接 的 基 团 不 同 或 中 心 诛 子 上 
有 孤 对 电子 时 , 键 角 会 受到 压缩 或 扩张 , 若 对 正常 键 角 偏 离 过 大 就 会 影响 到 分 子 的 稳定 性 。 


1.2.5.3 键 能 


共 价 键 形 成 时 ,需要 释放 能 量 使 体系 能 量 降低 ; 共 价 键 断裂 时 , 则 需要 吸收 能 量 。 形 成 一 
个 共 价 键 所 放出 的 能 量 或 断裂 这 个 共 价 键 所 需 吸 收 的 能 量 , 称 为 该 键 的 离 解 能 。 

键 能 是 断裂 分 子 中 全 部 同类 共 价 键 的 离 解 能 的 平均 值 。 

对 于 双 原 子 分 子 , 键 能 就 是 离 解 能 。 例 如 将 1 mol 氢气 分 解 成 所 原子 需要 吸收 435 kJ 热 
量 , 则 H 一 H 键 的 键 能 为 435 KJ/mol。 = 

对 于 多 原子 分 子 , 共 价 键 的 键 能 与 离 解 能 是 不 同 的 。 键 能 一 般 是 指 同一 类 共 价 键 离 解 能 
的 平均 值 。 例 如 ,甲烷 有 四 个 C 一 H 键 , 逐 级 离 解 , 其 离 解 能 为 : 


СН, —.СН+Н. АН = 435 К] mol 
.CH — CH, +H: АН = 444 ЕЈ mol 
.CH 一 ~:CH+ HH АН = 444 К] mol 
.CH 一 ~.C.+H. АН =339 К] mol 


由 甲烷 分 子 中 四 个 氧 原子 的 逐 级 离 解 能 计算 得 C—H 键 的 平均 键 能 为 : 

АН = (435 + 444 + 444 + 339) -4=415.5 k]/mol 

键 能 是 化 学 键 强度 的 主要 标志 , 键 能 越 大 ,表示 轨道 的 重合 程度 越 大 ,结合 越 牢 固 , 共 价 键 
越 稳定 。 常 见 共 价 键 的 键 能 见 表 1-6。 
表 1-6 常见 共 价 键 的 平均 键 能 
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续 表 
共 价 键 ЖЕЛЕ mol! 共 价 键 ЕВЕ .mol | 
С=С 834.3 N—O 200.6 
со 357.4 O—H - 462.3 
C 一 O( 醛 ) 735.7 S—H 346.9 
с==О(@) 748.2. 5—0 397.4 
C 一 N 304.3 F—F 154.7 
C 一 N 614.5 F—H 568.5 
C=N 886.2 с-а 442.4 
СЕ 484.9 Ci—H 430.5 
са 338.6 Br—Br 192.3 
C 一 Br 284.2 Br 一 H 365.8 
CI 216.8 1—1 150.5 
C 一 S 271.7 I—H 296.8 


434.7 


1.2.5.4 键 的 极 性 


原子 对 电子 的 吸引 能 力 , 称 为 原子 的 电 负 性 。 电 人 负 性 不 同 ,原子 对 电子 的 吸引 力 不 同 。 当 
相同 的 两 个 原子 形成 共 价 键 时 ,由 于 电 负 性 相同 ,共用 电子 对 均匀 地 分 布 在 两 个 原子 之 间 , 正 
负电 荷 中 心 重合 ,所 形成 的 共 价 键 没有 极 性 , 称 为 非 极 性 共 价 键 。 形 成 的 分 子 称 为 非 极 性 分 
子 , 例 如 H, ,Cb 等 。 当 成 键 的 原子 不 相同 时 ,电子 云 则 偏向 其 中 电 负 性 较 强 的 原子 ,使 其 带 微 
量 负 电荷 (或 说 带 部 分 负电 荷 ), 用 符 导 8 表示 ,而 电 负 性 较 弱 的 原子 则 带 微 量 正 电荷 (或 说 带 
部 分 正 电 荷 ) ,用 符号 8$ 表示 ,例如 : 

д 5 в 
на СНз->С1 

这 种 微 电 荷 (部 分 电荷 ) 与 离子 的 电荷 比较 起 来 是 微不足道 的 ,但 这 样 的 键 有 一 定 的 极 性 ， 
故 叫 极 性 共 价 键 ,所 形成 的 分 子 为 极 性 分 子 。 

共 价 键 极 性 的 大 小 可 用 键 矩 来 表示 。 键 矩 是 矢量 ,单位 是 Cam (库仑 : 米 )。 键 矩 的 方 
向 是 从 正 电 荷 指 向 负电 荷 , 用 “>” 表 示 。 表 1-7 和 表 1-8 分 别 列举 了 部 分 原子 的 电 负 性 和 一 
些 共 价 键 的 键 矩 。 


#17 部 分 原子 的 电 负 性 什 
H Li B В C N O F N M A S P S С K ав 
2.15 0.95 1.5 2.0 2.6 3.0 3.5 3.9 0.9 1.2 1.5 1.9 2.1 2.6 3.1 0.8 1.0 2.9 
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#18 一 些 共 价 键 的 键 矩 ( x 10-%Cm) 


е Ж 
N—H 4.370(1.31D) 
C—N 3.836(1.15D) 
он | 5.004(1. 50D) 


.1.334(0.4D) 
со 5.001(1.50) 
са 7.672(2.3р) 
C 一 Br 7.339(2.2D) 
6.672(2.0D) 


键 的 极 性 影响 分 子 的 极 性 。 分 子 的 极 性 可 用 分 子 的 偶 极 矩 表示 ,分 子 的 偶 极 矩 是 分 子 中 
各 共 价 键 键 矩 的 矢量 和 。 单 位 也 是 C'm。 对 于 双 原 子 分 子 键 的 极 性 就 是 分 子 的 极 性 。 在 多 
原子 分 子 中 ,分 子 的 极 性 是 每 个 键 的 极 性 的 矢量 和 。 在 有 些 对 称 型 分 子 中 ,虽然 各 共 价 键 都 有 
极 性 ,但 由 于 方向 不 同 , 极 性 正好 可 以 抵消 ,分 子 没有 极 性 ,为 非 极 性 分 子 , 如 СО, СН, ССІ, 
等 。 而 在 一 氛 甲 烷 、 二 氯 甲 烷 ,三 氯 甲烷 中 ,由 于 分 子 缺 乏 对 称 性 , 碳 - 氧 键 的 极 性 不 能 抵消 ,所 
以 分 子 均 有 极 性 。 如 : 


H СІ СІ СІ 
C 一 Cl He. с Н cal ССІ 
н“ H Ñ N CI 一 | 
Ci Cl 
H Cl 


图 1-9 各 种 氮 代 甲烷 分 子 的 极 性 
分 子 的 极 性 对 熔点 、 沸 点 和 溶解 度 都 有 影响 。 键 的 极 性 对 化 学 反应 也 有 决定 性 的 作用 。 


1.3 有 机 化 学 反应 的 主要 类 型 


在 有 机 化 学 反应 中 , 共 价 键 的 断裂 方式 有 均 裂 和 异 裂 两 种 ,因此 化 学 反应 主要 分 为 均 裂 反 
应 和 异 裂 反 应 ,此 外 还 有 一 类 为 协同 反应 。 


1.3.1 93 8 5 (Һопојуйс reaction) 


共 价 键 断裂 时 ,成 键 电子 对 平均 分 属 两 个 成 键 原子 ,这 种 断裂 方式 称 为 均 裂 ,如 
| 


| 
УФ + ү 
Н Н 
| | 
н-с-Н ++ Cl HH 一 个 + НСІ 
H | Н 


均 裂 时 生成 的 原子 或 基 团 带 有 一 个 单 电子 , 称 为 自由 基 (free radical) , 它 是 电 中 性 的 不 稳 
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定 中 间 体 , 如 碳 自由 基 。 这 种 经 过 共 价 键 的 均 裂 生 成 自由 基 的 反应 称 为 自由 基 反 应 (free 
radical reaction) 。 这 类 反应 一 般 在 光照 ,高 温 或 自由 基 引 发 剂 存在 下 进行 。 


1.3.2 ЯЯМ М (Беегоучс reaction) 


共 价 键 断裂 时 ,成 键 电子 对 完全 转移 到 其 中 的 一 个 原子 上 ,这 种 断裂 方式 称 为 异 裂 , 如 : 


|. |. | | 
Сү = —С +:Y 或 一 C: YY 


| |. | 
(CHa )3C 一 Br —(CHs);C* + Вг- 
蜡 裂 时 生成 碳 正 离子 或 碳 负离子 ,都 是 不 稳定 的 中 间 体 。 这 种 经 过 共 价 键 的 异 裂 生 成 碳 
正 离 子 或 碳 负离子 的 反应 , 称 为 离子 型 反应 (ionic reaction)。 离 子 型 反应 一 般 在 酸 、 碱 或 极 性 
物质 催化 下 进行 。 


1.3.3 协同 反应 (concerted reaction) 


旧 键 断裂 与 新 键 形成 是 同时 发 生 的 , 即 同时 有 多 个 反应 中 心 ,反应 过 程 中 没有 离子 或 自由 
基 中 间 体 产生 ,也 不 能 分 辩 共 价 键 是 均 裂 还 是 异 裂 , 这 种 反应 称 为 协同 反应 。 如 双 烯 合成 反应 
就 是 经 过 一 个 六 员 环 状 过 渡 态 产生 的 : 


G (= СТО 


环 状 过 渡 态 


1.4 有 机 酸 碱 概念 


在 有 机 化 学 反应 中 ,应 用 较 多 的 两 个 酸 碱 概念 是 勃 朗 斯 特 (J.N，RBransted) 酸 碱 概念 和 路 
易 斯 (C，N，Lewis) 酸 碱 概念 。 


1.4.1 勃 并 斯 特 酸 碱 概念 


勃 朗 斯 特 酸 碱 概念 的 定义 是 :凡是 能 给 出 质子 的 化 合 物 是 酸 ,凡是 能 接受 质子 的 化 合 物 是 
碱 。 如 HCI 可 以 给 出 质子 ,是 酸 ;而 МН; # СГ 都 可 以 接受 质子 ,是 碱 。 一 个 酸 在 释放 质子 后 
产生 的 酸根 , НОЕ, 而 一 个 碱 在 接受 一 个 质子 后 所 形成 的 质子 化 合 物 , 称 为 该 碱 
ЗЕЕ, ЧП. 


CH;COOH + H,O===CH;COO ` + ЊО 
酸 Bà: Ний Жи 
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HSO4 十 СН5ОН=—=Н$ЗО; + СНОН, + 
酸 碱 Нм 39088 


一 般 有 机 化 学 中 的 酸 碱 ,通常 是 指 勃 朗 斯 特 酸 碱 概念 的 酸 碱 。 酸 碱 反 应 就 是 质子 由 酸 转 
移 到 碱 上 的 反应 。 | | 

酸 的 强度 ,通常 是 在 水 溶液 中 通过 酸 的 电离 常数 Ка 来 测定 ,以 其 负 对 数 рКа 表示 ,pKa 
值 越 小 ,表示 酸性 越 强 。 如 HI,pKa= -5.2, 是 极 强酸 ;CH4,pKa= 49, 是 最 弱 的 酸 。 

一 个 酸 的 酸性 越 强 , 则 其 共 生 碱 的 碱 性 越 弱 ;反之 ,一 个 碱 的 碱 性 越 强 ,其 共 斩 酸 的 酸性 越 
绊 。 在 酸 碱 反应 中 ,强酸 与 强 碱 反应 生成 弱酸 和 妮 碱 ,相反 的 过 程 不 能 发 生 。 


1.4.2 Ë 5 MM B He 


与 勃 朗 斯 特 的 质子 理论 不 同 ,路 易 斯 是 由 接受 或 供给 电子 来 定义 的 。 凡 能 接受 外 来 电子 
对 的 分 子 或 离子 是 酸 ; 凡 能 给 出 电子 对 的 分 子 或 离子 是 碱 。 路 易 斯 酸 碱 反应 是 酸 从 碱 中 接受 
一 对 电子 ,形成 配 价 键 ,得 到 一 个 酸 碱 加 合 物 。 如 : 
ВЕ; + :NHy—>F; В:МН, 
и м 酸 碱 加 合 物 
ВЕ; 中 B 的 外 层 有 6 个 电子 ,可 以 接受 一 对 电子 ,所 以 ВЕ; 是 路 易 斯 酸 ;而 NHs 中 的 N 上 
有 一 对 未 共用 电子 对 ,可 以 给 出 电子 ,所 以 NH; 是 路 易 斯 碱 。 
路 易 斯 酸 通常 是 含有 空 轨道 或 电子 外 层 轨 道 未 被 充满 的 分 子 或 正 离子 ,是 缺 电 子 物质 ， 
如 :AlCl ,BFs ‚Зо СЦ, 7лСЬ ,ЕеСЬ ,Li+ ,Ag! ,R+ ,Br МО t H+ 等 ;路 易 斯 碱 是 含有 未 共用 
电子 对 的 分 子 或 离子 ,是 富 电 子 物质 ,如 :NH;, RNH,, ROH, ROR, RCHO, X- ,OH- ,RO-， 
R ,烯烃 ,芳烃 等 。 
路 易 斯 酸 具 有 接受 电子 的 能 力 , 具 有 亲 电 性 ,是 亲 电 试剂 ;路 易 斯 碱 具 有 供电 子 能 力 , 具 有 
亲 核 性 ,是 亲 核 试剂 。 
勃 朗 斯 特 酸 碱 和 路 易 斯 酸 碱 二 者 无 太 大 区 别 , 只 是 后 者 比 前 者 应 用 范围 更 加 广泛 ,常用 于 
化 学 反应 机 理 和 反应 规律 的 探讨 。 大 多 数 有 机 反应 ,都 可 看 作 是 路 易 斯 酸 碱 的 反应 。 


练习 题 


,十 -十 -十 -十 - 


一 、 写 出 符合 下 列 分 子 式 的 常见 有 机 化 合 物 的 结构 


1. ОНО 2. GHO 3. СеН;С 4. CeHeO 
5. ОН | 6. GH, 7. О, 8. GH,O 
9. CoHs 


二 ,将 下 列 共 价 键 按 极 性 由 大 到 小 排序 ,并 用 箭头 表示 共 价 键 电子 偏 移 的 方向 。 
1. C—H, N—H, F—H, O—H 

2. С—С1, C—Br, C—F, C—I 

三 、 判 断 下 列 分 子 是 否 是 极 性 分 子 , 若 是 ,用 箭头 表示 偶 极 矩 方向 。 
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| ан 
1.CHsCl 2.CCl 3. О, 4. >— 
H а 
Ё 
5. cc 6. [| 7.СЊСН—0—СЊСЊ | 
O 


8.CH=CH 9. «УЕ 10. 


四 ,假定 下 列 化 合 物 完全 是 共 价 的 , 除 氨 以 外 的 每 个 原子 都 是 完整 的 八 电 子 体 ,两 个 原 
子 可 以 共享 一 对 以 上 电子 。 试 写 出 它们 的 简单 电子 结构 式 : 

1. СН; 2. СН, 3. СЊСЬ 4. СЊО ` 

5. H,SO, 6. СОСЬ 7. HNO, 8. CH,NH, 

五 、 下 列 化 合 物 哪些 能 形成 分 子 内 氢 键 ? 


1. А ‚б. , 4.FCH+LCH,CH,OH 


OH NO, 
NE,CH, Р 
5. 6.HOCH,C=CH 7. ==С 8. 
⁄ `` 
H H 
OH OH 
六 、 下 列 化 合 物 哪些 能 形成 分 子 间 氢 键 ? 
1.HCN 2.HCHO 3.CH;OH 4.CH,COCH; 
| МО, 
5.CH,COOH 6.CH;CI 7. 8.CHsCHO 
OH 
NHCH; 


9.НОСЊСЊОН 10. <. 

七 ,燃烧 樟脑 0. 132 g, 得 到 CO, 0.382 g, ЊО 0.126 в, ЖЕН а ат 
氧 元 素 外 不 含 其 它 元 素 ,请 计算 它 的 实验 式 。 通 过 质谱 方法 测 得 樟脑 的 分 子 量 为 152, 试 求 其 
分 子 式 。 

八 、 什 么 叫 共 价 键 ”描述 一 个 共 价 键 用 哪些 参数 ?它们 各 代表 什么 物理 含义 ? 


е2 о 


仅 由 碳 和 和 氨 两 种 元 素 组 成 的 化 合 物 叫 碳 氧化 合 物 ,简称 为 烃 (hydrocarbon)。 烃 是 一 切 有 
机 化 合 物 的 母体 。 | 

按 传统 的 分 类 方法 ,可 把 烃 分 为 开 链 烃 和 环 状 烃 两 大 类 。 具 有 链 状 骨架 的 烃 称 为 开 链 烃 ， 
又 称 为 脂肪 烃 ; 具 有 环 状 骨 架 的 烃 称 为 环 烃 。 

开 链 烃 又 可 分 为 饱和 烃 和 不 饱和 烃 ,人 钨 和 开 链 烃 即 烷烃 (alkane)。 所 谓 饱 和 是 指 分 子 中 
氧 原子 数 与 碳 原子 数 的 比例 达到 了 最 高 值 。 烷 有 “完满 "之 意 。 

烷烃 广泛 存在 于 自然 界 中 。 我 国 大 多 数 石油 的 主要 成 分 为 烷烃 ,天 然 气 中 主要 成 分 也 是 
低级 烷烃 。 


2.1 烷烃 的 同 分 异 构 现 旬 


最 简单 的 烷烃 是 甲烷 CH4, 其 次 是 乙 烷 CzH6 ,丙烷 CsHe……, 随 着 碳 链 的 增长 ,不 难 推出 
烷烃 分 子 的 组 成 可 用 通 式 С.Н :2 来 表示 , 式 中 и 为 碳 原 子 数 。 具 有 同一 分 子 通 式 和 相同 结 
构 特征 的 一 系列 化 合 物 , 称 为 同系 列 。 同 系列 中 各 化 合 物 互 为 同系 物 (homologue)。 相 邻 两 个 
同系 物 的 组 成 差 (CHz ) , 叫 系 差 。 同 系 物 的 结构 性 质 相 似 ,只 要 研究 几 个 典型 化 合 物 的 性 质 ， 
就 可 以 推论 出 其 它 同系 物 的 主要 性 质 。 值 得 注意 的 是 ,一 般 同 系列 中 第 一 个 成 员 常 具有 一 些 
独特 的 性 质 。 

在 有 机 物 中 ,分 子 式 相同 而 分 子 结构 不 同 的 分 子 称 为 同 分 异 构 体 (isomer) ,这 种 现象 称 为 
同 分 异 构 现象 。 1 

甲烷 、 乙 烷 \ 丙 烷 都 只 有 一 种 结构 ,但 从 于 烷 起 , 碳 原子 之 间 不 仅 可 以 连接 成 直 链 ,也 可 以 
发 生 碳 链 的 分 支 。 这 种 由 于 碳 上 骨架 不 同 而 产生 的 异 构 叫 碳 链 异 构 。 如 丁 烷 的 分 子 式 为 
CaHio, 符 合 此 分 子 式 的 结构 有 两 种 ( 正 丁 烧 和 异 丁 烧 ) , 戊 烷 则 有 3 种 碳 链 异 构 体 。 

CH; 


СН CH; CH, CH, CH; CH,—CH—CH, 
ЕТ (Ь.р. -0.5 0) ЖТ (р. -10.2 C) 
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GH; CH, CH,CH;,CH;CH; CH; нон; CH; ama 
CH; СН; 
正成 烷 (b.p.367 ) 异 成 烷 (b.p. 28TC ) 新 成 烷 (b. p.9. 5C ) 


随 着 碳 原 子 数目 的 增加 , 间 分 异 构 体 的 数目 迅速 增多 。 如 :CeHus 有 5 ЯНИ, Нв 
9 个 ,GioH2z 及 C12Hze 则 分 别 有 75 和 355 个 异 构 体 。 异 构 体 的 数目 是 在 20 世纪 30 年 代用 数 
学 方法 推断 出 来 的 。 | 
在 烷烃 分 子 中 , 碳 原子 的 连接 方式 是 不 同 的 ,为 了 区 别 , 把 只 连 有 一 个 碳 原 子 的 碳 称 为 伯 
碳 原 子 , 用 1" 表示 ; 连 有 2 个 .3 个 .4 个 碳 原 子 的 碳 分 别称 为 仲 碳 (2"C) В (3°С) 和 季 碳 
(4"C)。 连 接 在 伯 、 仲 、 叔 碳 上 的 氢 则 相应 地 称 为 伯 氨 (1H) 、 仲 氨 (2"H) 、 叔 氢 (3"H) ,例如 : 
Сн, 
Cat tho Cr 


| 
сы Qh 


2.2 烷烃 的 命名 


有 机 化 合 物 数目 很 多 ,种 类 繁杂 ,又 存在 各 种 各 样 的 异 构 现 象 ,势必 需要 一 个 合理 的 命名 方法 ， 
以 便 能 准确 ,简便 地 反映 出 分 子 的 结构 。 有 机 化 合 物 的 命名 法 是 学 习 有 机 化 学 的 重要 内 容 之 一 。 
”烷烃 常用 的 命名 法 有 普通 命名 法 和 系统 命名 法 。 | 


2.2.1 普通 命名 法 


适用 于 结构 较为 简单 的 烷烃 。 基本 命名 原则 为 按 分 子 中 碳 原 子 的 数目 多 少 称 某 烷 。 当 兢 
原子 数 为 1 一 10 时 ,用 天 于 一 一 甲乙 丙丁 成 已 \ 庚 . 辛 ` 王 .全 表示 , 碳 原子 数 大 于 10 时 
以 中 文 数字 表示 。 如 : 


СН; СН, СН; | 正 丙 烷 (n- 丙 烷 ) 
СНз CH, СН; CH, СН» CH; 正己 烷 (n- 己 烷 ) 
CH; ( CH; )10CHs 正 十 二 烷 ( n- 十 二 烷 ) 


为 了 区 别 同 分 异 构 体 , 常 把 直 链 烷烃 , 称 正 某 烷 或 ”- 某 烷 ; 把 链 端 第 2 位 碳 原子 上 连 有 一 
个 甲 基 支 链 的 叫 异 或 i- 某 烷 ;把 链 端 第 2 位 碳 原子 上 连 有 两 个 甲 基 的 称 为 新 或 neo- 某 烷 , 如 : 


. СН» 
СН» CHCH CH; ask. CH; amu 
CH; CH; СНз 


ЖТ (:- Г) Яб (В) 新 成 烧 (neo- 戊 烷 ) 


2.2.2 系统 命名 法 (IUPAC 命名 法 ) 


为 了 建立 一 个 更 为 普遍 的 有 机 化 合 物 命 名 法 ,1892 年 国际 化 学 联合 会 在 日 内 瓦 首次 拟定 
了 一 个 系统 命名 原则 ,以 后 经 过 国际 纯粹 及 应 用 化 学 联合 会 (International Union of Pure and 
Applied Chemistry, IUPAC) 定 期 修改 几 次 。 此 命名 法 适用 于 各 类 有 机 化 合 物 , 也 称 IUPAC 命 
名 法 。 中 国 化 学 会 根据 IUPAC 命名 原则 ,结合 汉字 的 特点 ,几经 修订 于 1983 年 出 版 了 《有 机 
化 学 命名 原则 》(1980) 推 荐 使 用 。 

系统 命名 法 的 基本 原则 如 下 : 

(1) 选 择 结构 式 中 最 长 的 \ 连 续 的 碳 链 为 主 链 , 按 照 碳 原 子 数目 的 多 少 称 为 某 煤 。 直 链 烷 
烃 的 系统 命名 与 普通 命名 法 相同 ,但 不 加 “ 正 或 n” 等 词 头 。 | 

(2) 检 查 主 链 上 有 无 其 它 烷 基 侧 链 ,如 有 ,将 其 作为 取代 基 。 所 谓 烷 基 就 是 烷烃 分 子 失去 
一 个 氢 原 子 后 剩 下 的 原子 团 , 通常 用 R- 表 示 。 例 如 : 


甲 基 (Me-) CH,— T £(n-Bu-) CH,CH,CH,CH,— 
乙 基 (Et-) CH,;,CH,— 异 丁 基 (i-Bu) CH CH CH 
丙 基 (n-Pr-) CHs СЊСЊ— = 
异 丙 基 (i-Pr-) CH,—CH— 仲 丁 基 (sec-Bu-) CH,CH,CH— 
бн, Сн, 
СН» 
#T 35(:-Bu-) CH;—C— 
бы, 


(3) 从 靠近 取代 基 的 一 端 开始 ,将 主 链 上 的 碳 原子 依次 编号 ,使 取代 基 的 位 次 最 小 。 
(4) 将 取代 基 记 在 的 位 置 及 名 称 写 在 主 链 名 称 之 前 ,用 一 短 横 线 连接 , 如; 
CHsCH; (нон CHCH, ”3- 甲 基 已 烷 
СН; . 
《5) 当 主 链 上 连 有 多 个 取代 基 时 ,根据 最 小 编号 顺序 原则 ,应 使 取代 基 的 位 次 尽 可 能 低 , 相 
同 的 取代 基 可 合并 ,以 中 文 数字 表示 ,如 : 


CHsCH; нон; енен; 2,4- 二 甲 基 己 烧 
CH; CH; 


(6) 当 主 链 上 连 有 不 同 取代 基 时 ,将 较 小 的 基 团 写 在 前 面 。 
сњењснсњоњенсњ 2- 甲 基 -5- 乙 基 庚 烷 
СН; CH; 
用 英文 命名 时 ,取代 基 如 甲 基 (methyl)、 С, ЗЕ (ethyl) \ 丙 基 (propyl) 、 丁 基 (butyl) 则 按 烷 基 
英文 名 称 的 第 一 字母 顺序 排列 。 
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(7) 若 支 链 上 含有 烷 基 取代 基 , 则 将 支 链 再 次 编号 (从 与 主 链 相连 的 碳 原 子 开始 ) ,然后 列 
出 支 链 上 烷 基 的 位 次 、 名 称 和 数目 ,例如 ; 
| ' з СН» 
2'СНСН» 
CH, 1CHCH; 
CH,.CH,—CHCH-—CHCH,CH,;CH;CH; 
сн—сн; 
СН; 
| 3- 甲 基 -4- 异 两 基 -S$-(1“2“- 二 甲 基 丙 基 ) 壬 烷 
(8) 当 两 条 碳 链 长 度 相同 时 ,应 选择 具有 支 链 数目 最 多 的 碳 链 为 主 链 , 如 ; 
СН» CH, CH; 


СНзСН»СН-- (нен CHCH; 
СНСН,СНз 


2,3,5- 三 甲 基 -4- 丙 基 庚 烷 


2.3 烷烃 的 构 型 与 构象 


2.3.1 甲烷 的 分 子 构 弄 


所 谓 构 型 (configuration) 是 指 具 有 一 定 构造 的 分 子 各 原子 在 空间 的 排列 状况 。 近 代 物 理 
方法 已 经 证 实 , 甲 烷 为 正四 面体 构 型 ,如 图 2-1(a) 所 示 。 甲 烷 中 C 一 H 键 键 长 (0.109 nm) 完 全 
相等 , 键 角 109'28'。 | 

常用 Кекше 模型 (或 称 球 棒 模型 ) 和 Stuart 模型 (或 叫 比例 模型 ) 表 示 分 子 的 构 型 。 
Kekiile 模型 是 用 不 同 颜色 的 小 球 分 别 代表 各 原子 ,用 短 棒 表 示 化 学 键 ( 见 图 2-1(b) )。 一 般 黑 
球 代表 碳 原子 , 白 球 代表 氢 原 子 。Keliile 模型 ,制作 容易 ,使 用 方便 ,但 不 能 准确 地 表示 出 原子 
的 大 小 和 键 长 Stuart 根据 分 子 中 各 原子 的 大 小 和 键 长 并 按照 一 定 比 例 放 大 , 制 成 分 子 模型 ， 
更 真实 地 表现 了 分 子 的 立体 形状 , 但 它 所 表示 的 价 键 的 分 布 却 不 如 Кекше 模型 明显 ( 见 图 
2-1(c))。 
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(е) 


图 2.1 “甲烷 的 分 子 构 型 及 分 子 模型 
〈a) 甲 这 的 正四 面体 构 型 (b)KeküJë 模型 〈c)Seuart 模型 
书写 结构 时 ,为 了 清楚 地 表示 分 子 的 立体 形象 ,IUPAC 建议 使 用 如 下 方法 : 即 一 般 实 线 表 
示 在 纸 平面 上 的 价 键 , 棉 形 线 表 示 价 键 伸 出 纸 面向 前 ,虚线 表示 指向 纸 面 的 背面 。 如 甲烷 可 有 
H H 


H, | — _ 
"С—Н НС Н Н ç H 
и H ` H 


(i) (й) (їй) 

Ж (1) (а); (证 ) 为 平面 式 , 相 当 于 立体 模型 的 投影 式 。 

围 烷 的 正四 面体 构 型 ,可 用 杂 化 轨道 理论 来 解释 。 碳 原子 在 基态 时 ,其 核 外 电子 的 排 布 为 
13° 2s? 2р„\ 2py!, 有 两 个 未 成 对 电子 ,应 表现 为 2 价 。 但 实验 证 明 ,在 几乎 所 有 的 有 机 物 中 碳 
都 表现 为 4 价 。 杂 化 轨道 理论 认为 甲烷 中 的 碳 为 sp? 杂 化 。 首 先 ,2s 轨道 电子 获得 一 定 能 量 
跃迁 到 2р 轨道 上 ,然后 一 个 * 轨道 与 3 个 p 轨道 经 过 杂 化 ,重新 形成 4 个 等 同 的 зрэ 杂 化 轨 
道 。 为 减 小 轨道 中 电子 对 之 间 的 斥 力 , 杂 化 轨道 以 正四 面体 型 排 开 ,各 轨道 之 间 的 夹 角 为 
109°28'„ зр? 杂 化 轨道 示意 图 如 图 2-2 所 示 。 

当 4 个 氨 原 子 的 15 轨道 分 别 与 碳 原子 的 sp? 杂 化 鸭 道 进行 轴 向 重 琶 时 , 便 形成 了 4 个 等 
同 的 碳 氢 键 ,甲烷 分 子 的 形成 过 程 如 图 2-3 所 示 。 
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乙 烷 分 子 中 的 碳 原 子 也 是 зрэ 杂 化 的 。 两 个 碳 原子 各 以 一 个 зрэ ячна ЕДЕ 
C 一 Co 键 ,又 各 以 3 个 sp? 轨道 分 别 与 3 个 氢 原 子 的 1s 轨道 重 释 形成 6 个 C 一 Hoc 键 。 乙 烷 
分 子 的 形成 如 图 2.4 所 示 。 可 见 , 当 。 键 中 成 键 原子 绕 键 轴 作 相 对 旋转 时 ,并 不 影响 电子 云 的 
НЕ аи о 键 是 可 以 自由 旋转 的 。 | 

由 于 烷烃 中 С—С 键 的 键 角 为 109"28“ ,使 得 烷烃 分 子 中 碳 原子 的 排列 不 是 直线 型 的 。 由 
于 C 一 C c 键 可 以 自由 旋转 ,一 般 3 个 碳 以 上 的 烷烃 在 结晶 态 时 是 以 锯齿 状 排列 的 ,而 在 气态 
或 液态 时 , 则 以 多 种 曲折 形式 存在 。 正 戊 烷 碳 链 运动 的 几 种 形式 及 分 子 模型 如 图 2-5, 
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23 ”甲烷 分 子 的 形成 
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2-4 乙 烷 分 子 的 形成 


kuk 


2-5 ”正成 烷 碳 键 运动 的 几 种 形式 及 分 子 模型 
在 有 机 化 学 中 ,也 常用 键 线 式 表示 化 合 物 的 结构 ,如 


3- 乙 基 -4- 异 两 基 庚 烷 


2.3.3 烷烃 的 构象 


由 于 o 键 可 以 沿 键 轴 自由 旋转 ,使 分 子 中 各 原子 或 基 团 在 空间 形成 不 同 的 排列 形式 , 称 为 
构象 (conformation) ,由 此 产生 的 一 系列 分 子 形象 称 构象 异 构 体 。 
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在 乙 烷 分 子 中 ,以 С—С о 键 为 轴 进 行 旋转 ,两 个 碳 原子 上 的 氢 原 子 在 空间 的 相对 位 置 随 
之 发 生变 化 ,可 产生 无 数 个 构象 异 构 体 ,其 中 有 两 种 典型 的 构象 称 为 极限 构象 。 一 种 是 两 个 碳 
原子 上 的 三 对 所 原子 彼此 重 登 , 称 重 亚 式 构象 (eclipsed conformation) ; 另 一 种 是 将 重 至 式 构象 
中 的 碳 原子 旋转 60" ,使 两 组 氢 原 子 处 于 交错 的 位 置 , 称 为 交叉 式 构象 (staggered conforma- 
tion)。 乙 烷 中 其 它 的 构象 均 介 于 重合 式 与 交叉 式 构 象 之 间 , 统 称 为 扭曲 式 构 象 。 

烷烃 的 构象 可 用 企 形 式 、 锅 架 式 (也 称 透视 式 ) 和 纽曼 投影 式 表示 。 例 如 , 乙 烷 的 两 种 极限 


构象 可 用 下 式 表 示 : 
185 
H 
H 
. & 
H 
H HH 
H 
H H 
2 
"2, 
Н 
们 形式 是 从 垂直 于 C- 一 C 键 轴 的 方向 看 , 式 中 实 线 表示 在 纸 平面 上 的 价 键 , 侧 形 线 表 示 伸 
向 纸 面前 的 价 键 ,虚线 表示 伸 向 纸 面 后 的 价 键 ; 锯 架 式 是 从 分 子 侧面 与 C—C 键 轴 斜 45°3 [e] 
看 ,该 式 能 比较 直观 的 反映 出 碳 、 氨 原子 在 空间 的 排列 。 纽 曼 投 影 式 则 是 从 С—С 键 的 轴线 上 
看 ,其 中 标 1 的 原子 是 离 观察 点 较 近 的 碳 原子 ,以 圆 点 表示 , 标 2 的 原子 是 离 观察 点 较 远 的 碳 
原子 ,以 圆圈 表示 ,其 上 连接 的 三 个 氢 原 子 画 于 圆 外 。 
当 两 个 基 轩 互相 接近 时 , 范 德 华 引力 逐渐 增 大 , 基 团 达到 某 一 距离 时 引力 达到 最 大 ,此 时 
的 距离 等 于 两 个 基 团 的 范 德 华 半 径 之 和 。 当 两 个 基 团 间 的 距离 小 于 其 范 德 华 半 径 之 和 时 , 引 
力 迅 速 转变 成 斥 力 。 范 德 华 半径 可 视 为 基 团 大 小 的 度量 。 
在 乙 烷 的 重要 式 构 象 中 ,两 个 碳 原子 上 三 对 C 一 H 键 距离 很 近 ( 氢 原子 间 的 距离 小 于 其 范 
德 华 半 径 ) ,它们 相互 排斥 使 分 子 能 量 增高 ,是 最 不 稳定 的 构象 ; 而 交 义 式 构象 的 情况 正好 相 
反 , 三 对 氢 原 子 距离 最 远 ,分 子 能 有 量 最 低 ,是 最 稳定 的 构象 ,也 称 优势 构象 ;其 它 构 象 的 稳定 性 
则 介 于 重 倒 式 与 交叉 式 之 间 。 分 子 在 可 能 的 条 件 下 ,总 是 尽量 以 最 稳定 的 交叉 式 构 象 存 在 ,只 
要 与 交叉 式 构 象 出 现任 何 一 点 偏差 ,就 会 引起 扭转 张力 。 由 于 键 的 旋转 要 恢复 最 稳定 的 交叉 


式 构象 而 引起 的 张力 , 称 为 扭转 张力 (torsional strain)。 重 合式 构象 的 能 量 比 交叉 式 高 12.6 
kJMmol, 此 能 量 差 称 为 转动 能 全 (torsional energy)。 乙 烷 分 子 中 各 种 构象 的 能 量 曲线 如 图 2-6 


伞 形 式 锯 架 式 


所 示 。 

由 图 可 见 ,C 一 C 单 键 的 旋转 并 不 是 完全 自由 的 , 它 需 要 克服 12.6 К] mol 的 能 又 ,但 在 室 
温 时 ,分 子 间 的 碰撞 就 可 产生 约 83.6 К] mol 能 量 , 这 足以 使 各 种 构象 间 相 互 转化 。 因 此 , 室 
温 下 并 不 能 分 离 出 构象 异 构 体 。 由 于 各 种 构象 的 能 量 不 同 ,因而 在 一 定 温度 下 各 构象 所 占 的 
比例 也 不 同 , 如 20 它 时 ,交叉 式 构象 占 99.5%。 | 


Еи 


图 2-6 乙 烷 分 子 中 各 种 构象 的 能 量 曲线 图 


2.3.3.2 正 丁 烷 的 构象 


丁 烷 也 会 产生 无 数 构 象 异 构 体 。 在 讨论 丁 烷 围绕 C,—Cs 键 旋转 的 构象 时 ,可 将 其 看 成 是 
1,2- 二 甲 基 乙 烧 ,在 此 ,除了 毛 原 子 之 间 的 相互 作用 外 ,还 有 和 毛 与 甲 基 、 甲 基 与 甲 基 之 间 的 相互 
作用 。 如 正 丁 烷 的 4 个 典型 构象 ,用 Newman 投影 式 表示 如 下 : 


Н; CH, HCHs СН; 
Н H ©; Н H; 
H -一 ~ 于 H H 
CH, H 
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构象 随 着 旋转 的 角度 不 同 ,出 现 如 下 几 种 变化 情况 : 
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由 
у 
@, 

(1) 全 交叉 式 (H) 部 分 重 仪 式 (Ш) 邻 位 交叉 式 

CH 

CH & 

[ | ењ. 

>, Ын о, 
(У) #Ж Жз (у) лз | (М) ЗЕ. 


上 述 6 种 构象 的 能 量 关系 如 图 2-7 所 示 。 


ВЕЛ то 


27 ЕТ С, Cs 键 旋转 势能 图 


在 全 交叉 式 ( 工 ) 中 ,一 对 甲 基 及 两 对 氢 原 子 都 处 在 交叉 位 置 , 斥 力 最 小 ,能 量 最 低 , 最 稳 
定 , 是 优势 构象 ; 从 这 个 构象 出 发 旋转 60 B 3 y ШЖК (H ), 其 能 量 较 全 交叉 式 高 
14.6 kJ/mol; 再 旋转 60" 得 邻 位 交叉 式 ( 亚 ) , 即 两 个 甲 基 处 在 邻 位 ,两 个 氢 原 子 处 在 交叉 位 ,其 
能 量 较 ( 工 ) 高 3.4 kJ/mol, 但 较 ( 卫 ) 的 低 ;再 旋转 60" 得 全 重要 式 ( 共 ) ,两 个 甲 基 及 两 对 氢 原 子 
全 部 处 在 重 公 位置 ,此 时 能 量 最 高 ,稳定 性 最 低 。 再 继续 旋转 又 可 得 到 相应 的 邻 位 交叉 式 (V ) 
和 部 分 重 脆 式 ( 并 )……。 可 见 ,4 种 典型 构象 的 能 量 由 低 到 高 的 顺序 为 ;全 交叉 < 邻 位 交叉 < 
部 分 重 叙 < 全 重 释 。 其 稳定 性 的 顺序 则 正好 相反 。 室 温 下 ,全 交叉 式 占 68% ,但 由 于 构象 间 
的 转动 能 又 较 低 , 故 仍 不 能 分 离 出 某 一 种 构象 。 但 在 极 低温 度 下 ,分 子 碰撞 能 降低 ,o 键 “ 自 
由 "旋转 受阻 ,也 可 分 离 得 到 优势 构象 。 

根据 中 国 化 学 会 1980 年 制订 的 有 机 化 学 命名 原则 ,全 交叉 式 又 叫 反 秋 (antiperiplanar, 以 
ap 表示 ) ,部 分 重奏 式 又 叫 反 错 (anticlinal, 以 ac жж), 邻 位 交叉 式 叫 顺 错 (synclinal, 以 sc Ж 
т), ЕЖА ЛИ (ѕупрегіріапаг, D) sp 表示 )。 


2 ж Ж . 29. 


由 于 烷烃 中 每 个 碳 碳 单 键 都 可 以 旋转 ,因而 对 于 含 碳 原子 数 较 多 的 烷烃 ,构象 异 构 现 象 较 
为 复杂 ,但 分 析 的 原则 及 方法 同上 。 在 室温 和 通常 条 件 下 , 链 状 化 合 物 是 以 其 各 种 构象 的 动态 
平衡 混合 物 而 存在 的 。 


2.4 烷烃 的 物理 性 质 


有 机 化 合 物 的 物理 性 质 一 般 包括 化 合 物 的 状态 ,熔点 沸点、 密度、 折射 率 ` 溶 解 度 、 偶 极 矩 
等 ,这 些 物 理性 质 对 有 机 化 合 物 的 鉴定 具有 极其 重要 的 作用 。 一 般 纯 物质 的 物理 性 质 ,在 一 定 
条 件 下 有 其 固定 数值 ,同时 沸点 、 溶 解 度 和 密度 对 有 机 化 合 物 的 分 离 . 纯 化 具有 重要 作用 。 表 
2-1 列 出 了 一 些 烷烃 的 物理 常数 。 


表 2-1 烷烃 的 物理 常数 


烷烃 分 子 式 或 结构 式 熔点 /已 沸点 人 密度 4,20 
甲烷 CH, — 182.5 – 161.7 — 
乙 烷 CHsCHs — 172.0 —88.6 一 
丙烷 CH;CH;CH, —187.1 – 42.2 0.500 5 
TE CH;(CH, )2CHs —138.4 -0.5 0.578 8 
戊 烷 CHa(CEH2 )3CHs —129.7 36.1 0.5572 
а CH; (СН, «СН -94.0 68.7 ` 0.659 4 
ВЕ CH,(CH,)sCHs —90.5 98.4 0.683 7 
辛 烷 CH3(CEHP )6CHs —56.8 125.6 0.702 8 
+J CH3(CED )7CHs ` -53.7 150.0 0.7179 ° 
Ze Je: CH,(CH,)sCH, —29.7 174.0 0.7298 
十 一 烷 CH; (CH )oCHs —25.6 195.8 0.7404 
十 二 烷 CH; (CH,): CH —9.6 216.3 0.749 3 
+= СНЬ(СНЬ) и CH; -6 235.4 0.756 8 
十 四 烷 СН.(СНЬ) СНз 5.5 251.0 0.763 6 
十 五 烷 CH; (CH )13CHs 10 : 268.0 0.768 8 
十 六 烷 CH (CH) „СН — 18.1 280.0 0.774 9 
十 七 烷 CH (CH )1sCH; ‚22.0 301.8 0. 776 7 
二 十 烷 СН; (CH )18СН» 36.4 343 0.7777 
异 丁 烷 (CH )2CHCHs —159 –12 
ЯД _ (CH;)xCHCH;CHs — 159.6 28 0.620 1 
Яя (СН). С - 17.0 9.5 0.613 5 
异 已 烷 (CH,s)>CH(CH;);CH; -159 60 0.654 0 
3- 甲 基 戊 烷 CH;,CH,CH(CH;)CH,CH; —118 63 0.676 0 
2,2- 二 甲 基 丁 烷 (CH )3CCHzCHs 一 98 50 0.649 0 
2,3- 二 甲 基 丁 烷 (CH;)xCHCH(CH;); — 129 58 0.668 0 


室温 下 ,含有 1—4 个 碳 原子 的 烷烃 是 气体 ,含有 5 一 16 个 碳 的 是 液体 , 含 17 个 碳 以 上 的 
是 固体 。 低 沸点 的 烷烃 为 无 色 液体 ,有 特殊 气味 ;高 沸点 的 烷烃 为 油状 黏稠 液体 ,无 际 。 
烷烃 的 沸点 随 相对 分 子 质 量 的 增加 而 增加 。 从 成 烧 开 始 ,每 增加 一 个 碳 原子 ,沸点 平均 升 
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高 20—30C ,这 种 规律 同样 表现 在 其 它 同 系列 中 。 同 分 异 构 体 , 支 链 越 多 ,沸点 越 低 。 有 机 化 
合 物 沸 点 的 高 低 取决 于 分 子 间 作用 力 的 大 小 ,分子 间 作用 力 越 大 ,使 之 沸腾 所 需 克 服 的 内 育 能 
量 越 高 ,沸点 就 越 高 。 分 子 间作 用 力 的 大 小 取决 于 分 子 极 性 的 大 小 。 烷 烃 为 非 极 性 分 子 ,分 子 
间 只 有 较 弱 的 范 德 华 引力 ,此 引力 与 分 子 间 的 接触 面积 成 正比 ,分 子 的 接触 面积 又 与 相对 分 子 
质量 大 小 成 正比 ,所 以 相对 分 子 质量 越 大 ,沸点 越 高 。 在 同 分 异 构 体 中 , 支 链 越 多 ,分 子 越 趋 于 
球形 ,分 子 之 间 的 接触 面积 越 少 ,沸点 越 低 。 比 较 成 烷 、 异 戊 烷 、 新 成 煤 的 沸点 可 知 ,其 沸点 高 
低 顺 序 为 :成 烧 > 异 成 烷 >> 新 成 烷 。 

烷烃 的 熔点 也 随 相 对 分 子 质量 增加 而 增加 ,但 规律 性 略 有 不 同 。 熔 点 除 与 分 子 间作 用 力 有 
关外 ,还 与 分 子 在 晶 格 中 的 排列 有 关 。 分 子 对 称 性 好 ,排列 整齐 , 则 分 子 间 引 力 增 大 ,熔点 较 高 。 
如 正成 烷 熔 点 为 一 129.7 忆 , 蜡 成 烷 为 
— 159.6 ,而 新 戊 烷 为 -17.0 C ,因为 
新 成 烷 分 子 对 称 性 高 ,能 堆砌 紧密 ,所 以 
分 子 间 作用 力 大 ,燃点 高 ;甲烷 的 熔点 高 
于 丙烷 也 正 是 由 于 甲烷 对 称 性 好 的 缘 
故 。 在 直 链 烷 烃 系列 中 , 随 碳 原子 数 增 
加 ,偶数 碳 原 子 烷 烃 的 熔点 增高 幅度 比 
奇数 碳 原子 烷烃 大 一 些 ,如 图 2-8 所 示 。 
这 是 因为 蝇 格 中 分 子 在 极 短 的 距离 内 作 、 因 28 直 链 烷烃 的 熔点 与 分 子 中 所 含 碳 原子 数目 的 关系 
用 , 范 德 华 引 力 与 分 子 作用 距离 的 6 次 方 成 正比 ,所 以 电 格 力 受 分 子 形 状 的 影响 更 为 敏感 , 即 
分 子 形 状 对 熔点 的 影响 比 沸点 更 突出 。X 光 衍 射 结果 表明 ,偶数 碳 原 子 的 烷烃 分 子 具有 较 大 
的 对 称 性 ,能 够 在 唱 格 中 排列 得 比较 紧密 , 故 其 熔点 增高 幅度 较 大 。 

烷烃 的 密度 也 是 随 着 相对 分 子 质量 增 大 而 增 大 的 ,但 由 于 分 子 质量 增加 时 ,分子 的 体积 也 
在 增 大 ,所 以 当 密 度 增加 到 一 定数 值 后 ,变化 很 小 。 烷 烃 密度 的 最 高 值 接近 0.8。 

溶解 是 溶质 分 子 均匀 分 散 到 溶剂 分 子 中 的 过 程 。 烷 烃 是 非 极 性 或 弱 极 性 分 子 。 根 据 “ 相 
似 相 溶 ”原则 ,烷烃 可 溶 于 非 极 性 溶剂 中 ,如 四 氢化 碳 、 汽 油 、 茶 、 配 等 ;而 不 溶 于 极 性 溶剂 如 水 
中 。 


2.5 烧 烃 的 化 学 性 质 


烷烃 中 只 含有 C 一 C С-Н oc 键 , 碳 的 电 负 性 (2.5) 与 氮 的 电 负 性 (2. 1) 相 差 很 小 , 故 键 
的 极 性 较 小 , 且 键 能 较 高 ,不 易 发 生 异 裂 ,因此 烷烃 具有 极 大 的 化 学 稳定 性 ,与 强酸 、 强 碱 及 一 
般 氧 化 剂 都 不 发 生化 学 反应 。 但 是 在 适当 条 件 下 ,如 高 温 、 光 照 或 有 催化 剂 存在 时 ,也 可 以 发 
生 自 由 基 型 的 反应 ,如 烷烃 的 卤 代 、 硝 化 .氧化 和 裂解 等 。 


2.5.1 КЕЙ 


Fue BO ЕРИ ki ЖИЫ ЕДА НО ЗЕН ШЕ БЕ ВК OE, Я: Е 


熔点 /'C 


碳 原 子 数目 /个 
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氧气 在 漫 射 光 (或 紫外 光 ) 或 高 温 作用 下 生成 氧 甲烷 和 所 化 氢 , 而 在 日 光照 射 下 则 发 生 爆 炸 性 
反应 生成 氮 化 氢 和 碳 。 


CH, + Ch 7% CH,CI + HC 
甲烷 一 氧 甲烷 
CH, + Ch 上演 HCL+C | 
甲烷 气 代 时 生成 的 一 氮 甲 烷 还 会 继续 被 氮 代 ,分 别 生 成 二 毛 甲烷 (CHbCl)、 三 气 甲 烷 ( 毛 
仿 )(CHCl) 和 四 握 化 碳 (CCL) ,往往 生成 .4 种 产物 的 混合 物 。 由 于 它们 的 沸点 相差 较 大 ,可 通 
过 分 馆 的 方法 将 其 分 开 , 但 对 于 高 级 烷烃 ,其 氮 代 产物 的 混合 物 由 于 沸点 相差 较 小 ,不 易 分 开 。 
氮 代 烷 是 常用 的 溶剂 和 试剂 。 
CH, сњо сњо» —— CHC - сс, 
bp: . 23.8 C 40.2 C 51.5 C 76.8 C 
工业 上 采用 大 大 过 量 的 甲烷 与 氯气 作用 ,可 制 得 纯度 较 高 的 一 氯 甲 烷 。 
同样 ,甲烷 与 省 在 光照 或 高 温 下 反应 ,可 得 省 化 物 ,但 反应 速度 比 氧 代 慢 一 些 。 贞 素 与 烷 
烃 的 反应 活性 为 :F, > Cl > Br > 了 E。 氟 代 由 于 放出 大 量 的 热 而 发 生 爆 炸 性 反应 ,一 般 不 能 得 
到 氛 代 物 ; 而 碘 代 则 因为 碘 的 活性 太 低 ,不 易 进行 。 所 以 一 般 烷 烃 的 РЕЖИМ, 


2.5.1.1 甲烷 卤 代 反 应 历程 ， 


描述 化 学 反应 所 经 历 的 途径 或 过 程 , 称 为 反应 历程 或 反应 机 理 。 根 据 反 应 历程 可 以 正确 
地 分 析 化 合 物 结构 与 性 能 的 关系 ,帮助 我 们 寻找 控制 反应 与 提高 产 率 的 途径 。 此 外 ,了 解 反应 
历程 有 助 于 归纳 总 结 和 记忆 大 量 的 有 机 化 学 反应 。 对 反应 历程 的 研究 与 学 习 是 有 机 化 学 理 
论 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 

有 机 反应 历程 是 根据 大 量 实验 事实 和 逻辑 推理 得 出 的 。 到 目前 为 止 ,有 些 反 应 的 反应 历 
程 已 被 公认 ,有 些 尚 欠 成 熟 , 可 靠 程度 也 不 尽 相同 。 下 面 先 讨论 烷烃 的 卤 代 反应 历程 ,以 甲烷 
ЖИ: 

在 高 温 或 紫外 光 的 作用 下 ,氧气 发 生 均 裂 生成 氧 自由 基 。 由 于 自由 基 外 层 没有 满足 八 隅 
电子 构 型 ,因而 是 一 个 很 活泼 的 中 间 体 ,可 由 此 引发 一 系列 的 自由 基 链 锁 反应 ,主要 分 为 3 个 
阶段 : 链 引发 、 链 增长 ( 链 传递 ) 及 链 终止 。 甲 烷 氧 代 反应 的 反应 历程 为 


250C 


链 引发 CL “2С! (1) 
сн Cl 一 :CHa+ НСІ (2) 
-CH;+ Съ» CH,;CI + Cl | (3) 
链 增长 4CHsCl + Cli-—-CB,CI + На (4) 


.CHCL + СЬ=СНЬСЬ + С: (5) 


. 32. 基础 有 机 化 学 


.CH + Cl-— СНЬС (6) 
链 终止 < + Cl — СЬ (7) 
“СН; + "СНз CH,CH; (8) 


首先 , 氯 自由 基 与 甲烷 分 子 碰撞 ,夺取 一 个 氨 原 子 形成 甲 基 自 由 基 和 氯化氢 , 甲 基 自由 基 
再 与 氮气 作用 生成 氟 甲 烧 , 并 产生 新 的 氢 自 由 基 。 握 自由 基 又 可 重复 上 述 反 应 ,并 不 断 地 进行 
下 去 ,直到 自由 基 相 互 结合 形成 稳定 的 分 子 ,反应 才 停 止 。 因 此 ,反应 中 只 要 产生 少量 活性 中 
间 体 (Cl. ) 就 可 以 使 其 不 断 地 传递 下 去 ,直到 活性 中 间 体 消失 才 停 止 ， 这 种 反应 称 为 链 锁 反 应 。 
由 于 反应 的 活性 中 间 体 为 自由 基 , 因而 称 为 自由 基 链 锁 反 应 。 

若 中 间 体 CI - 夺取 (3) 式 中 生成 的 氯 甲 烷 (CHsCl) 中 的 氢 原 子 , КЕ ЕҤ ЖН Н 
#.CH,CI, 后 者 再 与 氢气 作用 , 则 得 到 二 氯 甲烷 (CH2Cl)。 以 此 类 推 , 甲烷 与 氮气 作用 可 以 
得 到 一 系列 氧 代 混合 物 。 

一 般 一 个 光子 引发 出 两 个 CI ,可 使 链 增长 循环 10 000 次 。 

甲烷 与 氧气 的 反应 , 若 有 氧 或 其 它 一 些 能 捕捉 自 由 基 的 杂质 存在 ,反应 会 出 现 一 个 诱导 
期 , 称 这 些 杂质 为 阻 抑 剂 。 这 主要 是 因为 阻 抑 剂 可 与 自由 基 结 合 ,形成 较 稳定 的 自由 基 。 如 
O, + 'CH,—>CH;COO: ,CH3OOO- 活 泌 性 远 不 如 :CHs, 儿 乎 可 使 反应 停止 , 待 氧 消耗 完 后 , 自 
由 基 链 反应 才 开始 ,所 以 会 出 现 一 个 诱导 期 。 这 也 是 自由 基 反 应 的 特征 之 一 。 


2.5.1.2 甲烷 握 代 反应 中 势能 的 变化 


化 学 反应 是 一 个 由 反应 物 逐 渐变 为 产物 的 连续 过 程 。 在 此 过 程 中 ; 反应 体系 的 能 量 是 不 
断 变化 的 。 如 甲烷 生成 一 氯 甲 烷 的 三 步 反 应 中 ,每 一 步 能 量 的 变化 如 下 : | 


链 引发 : CH 一 Cl 一 >2Cl* АН =242.4 К] /mol (1) 
(242.4) 

连 传递 : CHs 一 H+ Cl' 一 >H 一 Cl+ :CH; АН =4.2 k] mol (2) 
(434.7) (430.5) Ea=17 kJ/mol 
"СНз + CC 一 ~CH3 一 CI+ Cl: АН = -108.7 К Ито (3) 

(242.4) (351.1) ‚ _ Еа=4 К] Ито 

链 终止 :， .CH + Cl 一 ~CH3 一 Gl АН = -351.1 kJ ¿mol (4) 
‘CHs + СН, —СН,—СН, AH = -367.8 К /mol (5). 
Cl: + С—С] АН = ~ 242.4 К] /mol (6) 


在 链 引 发 阶段 只 有 Cl 一 Cl 键 断裂 ,是 一 个 强 吸 热 (242.4 k]/mol) 反 应 ,因此 需 在 光照 或 高 
温 下 才能 进行 ;在 链 终止 阶段 ,有 新 键 生成 但 无 旧 键 断裂 ,是 强 放 热 反应 ;而 在 链 增 长 阶段 ,每 
一 步 都 伴随 着 有 旧 键 的 断裂 和 新 键 的 生成 ,其 中 反应 (2) ,断裂 一 个 CH 一 H 键 需要 吸收 的 能 量 
(434.7 К] mol) 比 生成 H 一 Cl 键 放出 的 能 量 ( - 351.1 kJ /mol) 高 ,是 一 个 轻微 的 吸 热 反应 ;而 
生成 毛 甲 烷 的 反应 , 则 是 一 个 强 放 热 反应 。 

实验 表明 ， 要 使 反应 (2) 发 生 ,只 提供 4.2 Юля 的 能 量 是 不 够 的 , 而 是 必须 提供 
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17 К] /mol 的 能 量 才 能 使 (2) 发 生 。 这 种 为 了 使 一 个 碰撞 发 生 反 应 ,所 需 提供 的 最 小 能 量 叫 活 
化 能 (energy of activation) ,用 Ea 表示。 一 般 来 说 ,凡是 有 化 学 键 断裂 的 反应 ,就 必需 要 一 定 
的 活化 能 。 例 如 :反应 (3) 虽 然 是 放 热 的 ,但 也 需要 一 定 的 活化 能 (Ea=4 К] mol), 

常见 的 一 些 单 键 的 离 解 能 见 表 2-2。 


表 2-2 常见 的 一 些 单 键 的 离 解 能 


单 键 | BEBE AJ то! 单 键 РАНЕЕ Л поі! 
H—H 434.7 (CH3 )2CH 一 H 395.0 
D—D 443 (CH,)xCH—F .. 438.9 
F—F 158.8 (CHs)2CH—Cl 338.6 
СІС] 242.4 (СНз),СН—Вг 284.2 
Br—Br 192.3 (CH,xCH—I 221.5 
1—1 150.5 | (CH,)xCH—OH 384.6 
H—F 568.2 (CH3)2CH—OCHs ` 336.5 
на 430.5 (CH;xCHCH,—H ` 409.6 
H—Br 368.2 (CHs)aC—H 380.4 
H 一 1 298.3 (CH3)3C 一 Cl 328.1 
CH: 一 H 434.7 (CHs )3C 一 Br 263.3 
CH3 一 F 451.4 (CH3s )3C 一 I | 206.9 
сн.—а 351.1 (CH,);C—OH 378.3 
CH 一 Er 292.6 (CH;)3C—OCH; 326.0 
CH,—I 234.1 G;H;+CH,—H 353.3 
СН;—ОН 382.5 СН,==СНСН—Н 355.3 
СН; ОСН; | 334.4 CH,—CH—H 451.4 
CH3CH: 一 H 409.6 GH—H 459.8 
СН:СН,—Е 443.1 HCG=C—H 522.5 
СН»СН;›—С1 340.7 CH;,—CH, 367.8 
CH;CH,—Br 288.4 CH,CH,—CH, 355.3 
CH;CH—I 223.6 CH,CH,CH,—CH; 355.3 
CH;,CH,—OH 382.5 CH;sCH,—CH,CHs 342.8 


在 反应 (2) 中 , 氨 自 由 基 向 甲烷 中 的 一 个 氨 原 子 靠 近 , 并 逐渐 开始 成 键 ,此 时 СН 键 被 逐渐 
拉 长 ,但 尚未 断裂 ,体系 的 能 量 逐 渐 上 升 ,能 量 达 到 最 高 点 时 的 结构 称 为 过 渡 态 ,常用 下 式 表示 ， 
Cl + CH,—>[Cl: H: CH;]>HCl+ :CH 
过 渡 态 ( 工 ) 
СН»: + Cb—[CHs-::Cl---Cl] >CH;CI + СІ: 
БСП) 
过 渡 态 的 能 量 极 高 ,是 很 不 稳定 的 质 体 ,瞬间 即 逝 ,无法 得 到 ,推测 其 结构 介 于 甲 煤 的 正四 
面体 构 型 和 .CHs 的 平面 构 型 之 间 。 
甲烷 氯 代 的 (2)(3) 步 反应 中 能 量 的 变化 通常 用 图 2-9 表示 。 
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可 以 看 出 ,甲烷 毛 代 生成 握 甲 烷 的 反 
应 是 一 个 放 热 反应 。 体 系 能 量 在 两 个 过 
渡 态 时 最 高 ,随后 逐渐 降低 。 过 渡 态 与 反 
应 物 间 的 能 量 差 即 为 活化 能 。 活 化 能 越 
高 ,反应 速率 越 慢 。 在 一 个 多 步骤 的 反应 
中 ,最 慢 的 一 步 是 决定 反应 速率 的 步 又 。 
在 甲 烧 握 化 反应 中 ,反应 (2) 的 活化 能 高 
于 反应 (3) ,所 以 反应 (2) 是 决定 反应 速率 


能 量 /KJ - тот! 


' 的 一 步 。 
由 图 2-9 还 可 以 看 出 ,甲烷 氧化 反 应 сњсна 
的 逆反 应 活化 能 很 高 (108.7 kJ mol) , Я 反应 进程 
此 其 逆反 应 是 不 能 发 生 的 。 图 2-9 甲烷 氮 代 生成 气 甲 烷 的 反应 势能 变化 


在 同类 型 的 反应 中 ,可 以 通过 比较 决 
定 反 应 速率 一 步 活化 能 的 大 小 ,了解 整 个 反应 速率 的 大 小 ,如 讽 素 与 甲烷 的 反应 ; 


X: +CH;—H——CH;s: +H—X АН/К]-пюГ! Еа/К] mol! 

F 434.7 568.2 — 133.5 4.2 

Cl 430.5 4.2 16.7 

Br 368.2 66.5 75 

I 298.3 136.4 >141 

可 见 , 氛 与 甲烷 反应 虽然 是 大 量 放 
热 的 ,但 仍 需 4.2 К] Ито 的 活化 能 ,一 下 -=---- 
旦 发 生 反 应 ,大 量 热 难 以 移 走 ,会 产生 爆 “+HBr 
炸 反 应 ,因此 烷烃 难以 直接 氛 化 生产 氟 750 


代 烷 。 碘 与 甲烷 反应 , 需要 大 于 
141 kJ/mol 的 活化 能 ,这 相当 于 在 275С 


势能 一 一 一 


时 ,103 次 碰撞 中 才 有 一 次 为 有 效 碰 擅 ， 
而 碘 原子 是 不 可 能 存活 很 久 的 ,因而 反 _ ш 
УЖЕ ВО КОЕЛУ ЕЕ к-та 7 Хана 
指 氛 代 和 省 代 。 握 代 反 应 速率 大 于 省 КЕСИК лаа И 
代 。 甲 烷 与 氧 原子 和 溴 原子 反应 的 势能 Сна" ай Bro AH=4kl 
变化 如 图 2-10 所 示 。 

试想 在 Cl: У CH, 作用 时 ,为 何 只 反应 进程 一 一 ~ 


生成 CHS, 而 不 生成 氰 甲烷 及 HH, 如 图 2.10 甲烷 与 气 原子 及 省 原子 反应 的 势能 变化 
(7) 式 ? 这 个 问题 可 通过 比较 两 个 反应 
活化 能 的 大 小 来 解释 : 
Cl +CH,—H——H--Cl+ :CH 
434.7 430.5 AH=4.2 kj/mol Ea=16.7 kJ/mol 
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Cl: + CH; 一 一 >~CH3 一 CL+ Н: (7) 
434.7 351.1 АН =83.6 kJ/mol Еа>82.7 К] Ито! 
可 见 ,后 一 反应 的 活化 能 较 高 ,不 易 发 生 。 


2.5.1.3 JJ 55 eg t< 


SH BJ БЕ лу ЖЩ, ЖЕЕ ГИ ЕЕ {ИВ А Н р Л, Е Ао Ж 
ЗВ, ISU РАНІ ,25С 下 丙烷 氧 代 可 得 到 45% 1- 毛 丙烷 和 55% 2- 氧 丙烷 。 


СІ 
СЫ;СН›СН; — jot CH;CH,CH,CI] + CH CHCH 
| al 
1- 气 丙烷 2- 气 丙烷 
45% 55% 


丙烷 中 有 6 个 ГН,2 个 2"H, 假 定 所 有 和 氢 原 子 的 反应 活性 是 一 样 的 , 仅 由 碰撞 几率 大 小 决 
定 反应 产物 的 比例 , 则 1" 氢 被 取代 的 产物 1- 氯 丙烷 与 2"H 被 取代 产物 2- 毛 丙烷 的 比例 应 为 
3:1, 但 实际 上 却 远 非 如 此 。 这 表明 不 同类 型 的 氢 原子 反应 活性 是 不 同 的 ,其 中 2°H 的 活性 大 
于 1"H, 其 活性 比 为 : 
1°H 活性 :2"H 活 性 = (45/6): (55/2) =1:3.7 
同样 ,2- 甲 基 两 烷 氯 代 , 所 得 一 氯 代 产物 存在 如 下 比例 : 
CH; . CH; CH; 


енун + СІ, = СН.— га + CHs—CH—CH,CI 


CH; CH; 
36% 64% 
2- 甲 基 丙 烷 2- 甲 基 -2- 氧 丙烷 2- 甲 基 -1- 气 丙烷 


1°Н 与 3"H 的 活性 比 为 ， 
НИ: ЗН = (64/9) : (36/1) =1:5.1 
”从 上 述 结果 可 知 , 烷烃 氯 代 时 P'H.2'H.3'H 的 反应 活性 比 为 1:3.7:5.1。 
另 据 实验 证 实 ,1"H 比 甲烷 上 的 氧 活泼 ,活性 比 为 267:1。 综 上 可 知 ,烷烃 中 氢 的 反应 活 
性 大 小 为 : 
CH 一 H<1"H<2"H<3"H 
可 以 由 反应 活性 比 来 预测 烷烃 握 代 产物 中 各 异 构 体 的 比例 。 例 如 :预测 丁 烷 在 25 "СЕРЖ 
代 反 应 的 产物 : 
СНЭСН»СН:СНЬ + СЬ -=>СНЬСНЬСН:СНЫЯ + сњсњенсн, | 
Cl 
Тат 2-75 
1- 氮 丁 烷 含量 НН. ГНЕ 6 1 28% 


x — = 


ТЕВЕ Нон а 3.7 72% 
烷烃 氮 代 和 省 代 所 得 产物 中 异 构 体 的 比例 是 不 同 的 。 如 : 丙烷 氧 代 产 物 中 并 没有 哪 _ 种 
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产物 占 绝 对 优势 ,而 丙烷 省 代 时 ,可 得 到 97% 的 2- 溴 两 烷 和 3% 的 1- 省 丙烷 。 
СН3СН›СН» ЕТО CHCHBr+ CH; Снон 
Br 
3% . 97% 

由 此 可 计算 出 烷烃 省 代 时 氮 的 活性 比 为 3"H:2°H:1°H =1 600:82:1。 | 

可 见 , 烧 烃 省 代 时 茶 种 异 构 体 的 产物 几乎 是 惟一 的 。 这 是 因为 与 氧气 相 比 ,省 是 较 弱 的 试 
剂 , 溴 代 比 毛 代 具有 较 高 的 活化 能 ,反应 速度 较 慢 。 对 于 不 同类 型 的 氧 原子 ,省 代 的 选择 性 比 
氛 代 高 得 多 。 如 果 烷 烃 中 还 有 三 级 氢 原 子 , 则 溴 的 选择 性 更 高 。 一 般 较 弱 的 试剂 具有 较 高 的 
选择 性 ,是 有 机 化 学 中 常见 的 现象 。 如 果 和 希望 得 到 产 率 多 ишн р КБ И, ЖЕН 
烷烃 的 溴 代 反 应 。 值 得 注意 的 是 ,次 代 反 应 中 协 素 对 毛 的 选择 性 ,只 适用 于 温度 不 太 高 时 , 若 
温度 超过 450 C , 则 产物 的 比率 一 般 与 氢 原 子 的 多 少 有 关 。 

为 什么 烷烃 上 不 同类 型 的 氧 反 应 活性 是 33H>2°H>1°H2>CH;—H 呢 ?” 究 其 原因 是 与 烷 
基 自 由 基 的 稳定 性 有 关 。 所 谓 自由 基 的 稳定 性 ,是 指 自 由 基 与 其 母体 化 合 物 的 稳定 性 相 比 较 ， 
比 母 体 化 合 物 能 量 高 得 多 的 自由 基 较 不 稳定 ,高 得 少 的 较 稳 定 。 烷 烃 中 的 C 一 H 键 发 生 均 裂 ， 
即 可 产生 自由 基 , 若 该 键 的 离 解 能 越 高 , 则 产生 的 自由 基 越 不 稳定 。 烷 烃 中 不 同 C 一 H 键 的 离 
解 能 如 下 : 


CH 一 H 一 ~.CH3+ HH. АН = 435 Е] /mol 
CH,CH,CH,—H 一 >CHICHCH +H: | АН =410 К] /mol 
сњснон, —CH,CHCH; + Н: АН = 397 К] mol 
А | 
Сн; CH; 
CH —> СНС 。 +H: АН =381 К] mol 
CH, | СН, | 
烷 基 自由 基 的 位 能 ( 见 图 2-11) 由 高 到 低 的 顺 сн, 
序 为 : ‘CHs > RCH, * >s CH: >В.С: 3 即 . СН; > AH=435k] 
С. >2° C: >3° C+: ,因此 ,自由 基 的 稳定 性 顺序 ксн, 
为 ; ксн: 
АН=406к1 R.C° 
3° С: >2°*- C: >1т C: > “CHs Е AH=383kJ =. 
在 有 机 反应 中 , 越 是 稳定 的 自由 基 越 容易 生 AH=379K] 
成 ,这 是 因为 自由 基 越 稳定 ,生成 之 所 需 的 活化 能 
越 低 ,反应 速率 越 快 。 因 此 ,在 烧 烃 取代 反应 中 ， CHCH ВСН RCH-H БСН 


优先 生成 稳定 性 较 大 的 2 或 3" 碳 自由 基 。 2-1 烷 基 自 由 基 的 能 量 比较 


2.5.2 烷烃 的 燃烧 


在 有 机 化 学 中 ,加 氧 去 氢 的 反应 均 称 为 气 化 反应 。 烷 烃 都 是 可 燃 的 ,最 终 产物 为 二 氧化 碳 
和 水 ,同时 放出 大 量 的 热 ,烷烃 的 燃烧 也 称 烷 烃 的 氧化 。 反 应 式 为 : 

C,H;,+2 + (Зп +1⁄2)O,—nCO, + (t+1)HO+ 燃 烧 热 

在 标准 状态 下 (298 K,0.1 MPa),1 mol 纯 烷 烃 完全 燃烧 成 二 氧化 碳 和 水 所 放出 的 热 称 为 
燃烧 热 , 用 АНс 表示 。 由 燃烧 热 值 的 大 小 可 判定 分 子 内 能 的 高 低 ,进而 判定 分 子 稳定 性 大 小 。 
燃烧 热 值 越 小 , 则 分 子 内 能 越 低 , 越 稳定 。 表 2-3 列 出 了 一 些 烷 烃 在 标准 状态 时 的 燃烧 热 数 
据 。 


类 2-3 一 些 烷烃 在 标准 状态 时 的 燃烧 热 。 


在 同 分 异 构 体 中 , 支 链 烷烃 放出 的 燃烧 热 比 直 链 烷烃 的 小 ,因此 支 链 烷 烃 的 能 量 较 低 , 较 
稳定 。 烷 烃 的 燃烧 反应 很 复杂 , 反应 历程 也 主要 是 自由 基 链 锁 反应 。 高 温 下 C 一 C`C 一 H 键 
均 裂 ,生成 烧 基 自由 基 , 烷 基 自 由 基 与 氧气 反应 ,可 以 很 快 衍生 出 多 种 自由 基 , 因 此 反应 速度 会 
越 来 越 快 ,甚至 成 倍增 长 ,有 时 甚至 会 发 生 爆 炸 ,因此 应 较 好 地 控制 氧气 的 含量 。 

烷烃 的 燃烧 反应 历程 大 致 如 下 : 

1в—н^®к- 

链 引发 {к +о,—>=в—О—О- 

R—O—O: +RH—*R—O—O—H+ R: 
В. + O, 一 ~R 一 0 一 0. 


链 增长 S +RH——R—O—O—H+ R: 


链 终 止 ”2R. 一 ~R 一 R 
R—O—O: +R. 一 >~R 一 0 一 O 一 R 


О 


在 烧 烃 的 氧化 反应 中 ,适当 控制 反应 条 件 ， 可 得 到 不 同 的 含 氧 酸 或 氧化 物 ， 但 一 般 产 物 为 
混合 物 ,例如 ; 
O 
СН.СН.СН; 10) нооон+ СНСООН + CH,CCH,; 
甲酸 乙酸 丙酮 
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2.5.3 烷烃 的 热 用 


在 无 氧 存在 下 ,将 烷烃 加 热 至 800 已 左右 ,可 使 碳 碳 键 或 碳 氢 键 断裂 ,生成 小 分 子 烷烃 或 
烯烃 ,这 个 反应 称 为 烷烃 的 热 裂 (pyrolysis) ,也 称 裂化 。 热 裂 反 应 也 是 自由 基 型 反应 ,但 反应 
过 程 及 产物 很 复杂 ,而 且 热 裂 后 的 分 子 还 可 以 再 热 裂 。 

如 丙烷 的 热 裂 : 

CH,CH,ÇH; ——CH;CH: + -CH; 
es + CH;CH;,CH * 

CHsCHs + СН:СНСН; 


. CH;CH= CH; +H: 
СН. сњсњ 
СН, == CH, +. CH; 


新 生成 的 烯 又 可 以 加 成 ,产生 新 的 自由 基 。 自 由 基 也 可 以 互相 结合 生成 分 子 АП: 

H: + CH СН, 

2.СН; —CHsCH5 

2CH;CH, —>CHsCH;CH;CH; 

总 的 结果 是 相对 分 子 质 量 较 大 的 烷烃 热 裂 成 相对 分 子 质量 较 小 的 烧 烃 或 烯烃 。 工 业 上 也 
是 用 此 方法 生产 乙烯 .丙烯 、 丁 二 烯 等 化 工 原料 的 。 烷 烃 的 热 裂 在 石油 化 工 中 非常 重要 ,石油 
加 工 除 得 到 汽油 外 ,还 有 煤油 ,柴油 等 相对 分 子 质 量 较 大 的 烷烃 ,通过 热 裂 反应 ,可 使 汽油 的 产 
量 提高 。 在 石油 工业 中 ,为 了 降低 裂化 温度 ,可 用 一 些 催化 剂 , 如 : 铂 、 硅 酸 铝 、 三 氧化 二 铝 等 ， 
烷烃 在 催化 剂 的 作用 下 发 生 的 裂化 反应 称 为 催化 重 整 。 如 铂 重 整 可 提高 汽油 的 支 链 化 程度 ， 
并 使 汽油 产 率 由 原来 的 20% 提 高 到 60%。 


2.5.4 烷烃 的 硝化 及 磺 化 


烷烃 与 硝酸 在 400 一 430 他 下 进行 气相 反应 生成 硝 基 化 合 物 的 反应 , 称 为 硝化 反应 。 由 于 
生成 的 硝 基 烷烃 可 以 转化 为 多 种 其 它 类 型 的 化 合 物 ,如 胺 、 且 、 醇 . 醛 \. 酮 酸 等 ,而 使 硝化 反应 
成 为 工业 上 很 重要 的 反应 之 一 。 | 

气相 硝化 反应 产物 , 常 为 多 种 硝 基 化 合 物 的 混合 物 ,如 : 

Е-СН.СЬЬСНЫМО, 25% 


CH; CH, + СН» CH, CH; 


CHCH CH GHC 40% 
МО, 
—CH;CHpNO, 10% 


”CHsNO, 25% 


2я Ж 39. 


硝化 反应 应 机 制 与 卤 代 反应 机 制 大 体 相同 ,也 是 自由 基 型 反应 。 
烧 烃 在 高 温 下 与 硫酸 反应 ,生成 烷 基 砚 酸 的 反应 叫 磺 化 反应 。 例 如 ， 
CH,;CH; + H,SO4 OE, CHCH,SOH + HO 
乙 磺 酸 
高 级 烷烃 与 磺 酰 氯 (SO2zClb ) 在 光照 下 反应 ,生成 烷 基 础 酰 毛 。 烷 基 磺 酰 氮 经 水 解 可 生成 
ни, П: 
СН» + 5О›СЪ > С2Н55О2 + НЕ · 
ШӨ _ ,CHasSO,OH 
十 二 烷 基 磺 酸 
长 链 烷 基础 酸 钠 盐 是 一 种 常用 的 合成 洗涤 剂 。 


2.6 烷烃 的 来 源 与 制备 


烷烃 的 主要 来 源 是 天 然 气 和 石油 。 天 然 气 中 大 致 含 75% 的 甲烷 .15% 的 乙 烷 及 5% 的 丙 
烷 ,其余 为 较 高 级 的 烷烃 。 石 油 中 所 含 的 烷烃 种 类 最 多 。 可 根据 需要 ,把 它们 分 饮 成 不 同 的 馏 
分 加 以 应 用 。 表 2-4 列 出 了 石油 各 馏分 的 组 成 。 


表 24 石油 各 馏分 的 组 成 和 用 途 


J ñ 主要 成 分 АЛЫШ /С 用 в. 
石油 气 C, G, 的 烷烃 <20 炼油 厂 燃 料 、 液 化 石油 气 
石油 醚 ( 轻 汽油 ) СС 的 烷烃 40—70 溶剂 .化 工 原料 
汽油 Gs 一 Gs 的 烷烃 40~150 溶剂 .内 燃 机 燃料 
航空 煤油 Ce 一 Cis 的 烷烃 150 一 250 喷气 式 飞机 燃料 
煤油 Ci 一 Cr 的 烷烃 160—300 燃料 .工业 洗涤 剂 
柴油 Со ~ Сой 180—350 柴油 机 燃料 

Св Со Е 
润滑 油 与 环 烧 烃 防 锈 剂 
石蜡 Co 一 Cao 的 烷烃 蜡纸 、 多 级 脂肪 酸 
沥青 > Cw 的 烷烃 НН УЛ 
石油 中 虽然 富 含 各 种 烷烃 ,但 一 般 为 复杂 的 混合 物 。 除 了 Ci -С 烧 烃 外 ,其 它 的 烷烃 沸 


点 相近 ,不易 完全 分 离 出 极 纯 的 烷烃 。 ао ер, 
成 的 方法 制 得 。 


2.6.1 烯烃 的 氢化 


烯烃 的 氢化 是 制备 烷烃 最 有 用 的 方法 。 当 有 少量 催化 剂 存在 并 在 稍 加 压力 下 , 通 人 Н, 
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烯烃 便 可 定量 地 转变 为 相应 的 烷烃 。 
Њ + Pt, Pd а № 
C, НС, H;, +2 
ЖЕМЕНЕИ F ао ЕЕ БО, ЕВЕ РДН, 


2.6.2 柯 尔 伯 (Kolbe) 法 


也 称 电 解 凌 酸 盐 法 。 使 用 高 浓度 的 送 酸 钠 , 以 铂 作 电 极 ， 在 较 高 的 分 解 电压 及 较 低 的 温度 
下 ,于 中 性 或 弱酸 性 溶液 中 电解 ,可 在 阳极 产生 烷烃 。 例 如 : = 
CH3COONa+ 2Н;О—=СуН +2 СО; + 2NaOH + H, 
阳极 к 
此 方法 最 好 使 用 Cio 左 右 的 羧 酸 盐 电 解 。 反 应 的 机 理 为 : 
ЕСОО-—5ЕСОО-———>Ек. 
Ек-+Е-——=к—Е 
若 降低 电流 密度 ,尤其 在 弱 碱 性 溶液 中 电解 , 则 容易 生成 醇 。 知 采用 个 同 的 羧 酸 盐 电解 ， 
则 可 生成 烷烃 的 混合 物 ,不 易 分 离 ,在 合成 上 无 实际 应 用 价值 。 


2.6.3 个 联 反 应 


把 两 个 烃基 联结 起 来 形成 С—С 键 的 反应 称 为 偶 联 反应 。 偶 联 反应 是 合成 С—С 单 键 的 
主要 方法 之 一 。 下 面 先 简介 其 中 的 两 种 方法 。 


2.6.3.1 Wiirtz 合成 法 


1855 年 C. А. Wiirtz 发 现 , 讽 代 烷 (RX) 的 乙醚 溶液 与 金属 钠 反 应 后 可 生成 烷烃 , 且 烷 烃 
的 碳 原子 数 比 原料 卤 代 烷 中 的 碳 原子 数 增加 1 IE. 
2RX+2Na——R—R + 2NaX 
. 常用 的 卤 代 烷 为 省 代 烷 和 碘 代 烷 。Wiirtz 法 通常 用 于 合成 Co 一 Coo 的 对 称 烷烃 (R 一 R)， 
但 由 于 存在 还 原 等 副 反应 , 故 通常 收 率 较 低 。 其 反应 机 理 为 : 
RBr+2Na 一 ~RNa+NaBr 
КМа + ЕВг —R—R + МаВг 


2.6.3.2 E.J.Corey 和 H. O. House 合成 法 


20 世纪 60 年 代 后 期 ,Corey 和 House 各 自发 展 出 另 一 种 偶 联 方法 用 于 制备 烧 烃 。 它 们 用 
贞 代 烃 与 金属 锂 作用 得 到 烷 基 锂 化 物 ,后 者 再 与 卤化 亚 铜 作用 得 到 二 烷 基 铜 锂 ,二 烷 基 钢 锂 可 
以 和 永 代 烷 (RX,R“ 天 R 或 R=R) 反 应 生成 烷烃 : 
R—x —> RL 2% вош ES R—R+RCu+LiX 
РРР 


2 ж 烃 4]. 


当 R'X НИК ЖЕН. БОЖЕ (КІ) А R 可 以 是 伯 、 仲 和 起 烷 基 。 


2.6.4 MW K E ШАЙ 
Ир ng Ж ЯП ИЛИ, Ш.Я] И ЖЕН L ЧЕ НЯ (LiAIH,) ЖЖ 
化 钠 NaBH, 还 原 成 烷烃 : 
ЭИ: 
сн,сн,снв‹Сн; —2"©> сн›сньсн›си» 
2387738 ЕТЕ 


р ЈА В ОИ, ВУ ЖЯ Жо рК Е, ОН, 
рг АТ ДАНЕ, — ЖЕНЕ З 8, 因为 此 法 比较 简单 , 产 率 高 。 


2.6.5 EK W W 


将 卤 代 烷 的 干燥 乙醚 溶液 与 金属 镁 层 放 置 一 起 时 ,会 发 生 剧 烈 的 反应 ,生成 一 种 称 为 
Grignard 试剂 (RMgX) 的 溶液 。 这 是 根据 Victor Grignard 的 名 字 命 名 的 试剂 ,简称 格 氏 试剂 。 
格 氏 试剂 是 有 机 金属 化 合 化 物 中 最 著名 的 试剂 之 一 。 

CH,CH;Br + Mg 2% CH,CH;MgBr 
| 省 乙 烷 乙 基 省 化 镁 

格 氏 试剂 ， 又 称 为 烷 基 卤 化 镁 , 它 可 以 与 任何 比 烷烃 酸性 强 的 试剂 作用 ,置换 出 烷烃 , 例 

如 : 


њо Mg(OH)X 
RMgX+ в —>RH+1Me(NH,)X 


用 格 氏 试剂 制备 烷烃 时 ,可 选用 最 方便 易 得 的 水 与 之 反应 。 除 此 之 外 , 格 氏 试剂 也 可 以 与 


讽 代 烃 作 用 ,生成 碳 链 增加 的 烷烃 。 
RMgX + R—X—>R—R’ + МЕХ, 


练习 题 

— SH GHu 和 CrHie 的 所 有 蜡 构 体 ,并 用 系统 命名 法 命名 每 个 化 合 物 。 
二 ,号 出 下 列 基 团 的 结构 : 

1. ¿3 2. 1EW 3 3. 异 丙 基 4. ЖТ - 

5. ТЖ 6. 仲 丁 基 7. 甲 基 自 由 基 。 8. 叔 丁 基 自 由 基 
9. 新 友基 10. 正 两 基 自 由 基 


三 ,用 系统 命名 法 命名 下 列 化 合 物 
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1. CH; (CH,),CH; ‚2. (CH;);CH-—-CH;CH-——-C(CH5)s 
бн, 
3. CH;CH,CH-—CH,CH(C;Hs)> 4. (CH3)sC 
Снн) 
ОН; 
5. енухсн-сн; — нон, 6. 
Ссн» 


四 \ 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 , 标 出 伯 、 仲 \ 叔 、 季 碳 原 子 : 

1. 3,4- 二 甲 基 -4- 乙 基 庚 烷 2. 2,2,4- 三 甲 基 戊 烷 3..4 ГЕ 

4. 异 成 烷 5. 新 己 烷 

五 .用 键 线 式 表示 CeHi4 的 各 异 构 体 。 

六 、 用 Newman 投影 式 表 示 丙 烷 和 漠 丁 烧 的 典型 构象 ,并 定性 地 画 出 它们 的 能 量 曲 线 。 
七 . 某 化 合 物 分 子 式 为 CsHis, 它 的 一 卤 代 产物 只 有 一 种 , 试 推测 该 化 合 物 的 结构 。 
八 排 列 下 列 自由 基 的 稳定 性 顺序 : | 


.CH3 сњб-сњ СЊСЊСН,: CHsCHCHzCHs 
| 
CH; 

九 . 写 出 符合 下 列 条 件 的 烷烃 的 结构 : 

1. 没有 仲 碳 原子 的 开 链 戊 烷 2. 有 2 个 叔 碳 原子 的 开 链 已 烷 

3. 没有 叔 碳 原子 的 开 链 友 烷 4. 有 1 个 季 碳 原子 的 开 链 庚 烷 


5. 有 3 个 伯 碳 原子 的 开 链 成 烷 
十 \ 写 出 2- 甲 基 丁 煤 的 所 有 一 氢 代 产物 。 
十 一 、 写 出 2,5- 二 甲 基 己 烷 的 所 有 一 气 代 产物 。 


e° 
单 烯烃 


单 烯烃 是 指 分 子 中 含有 一 个 碳 碳 双 键 (C 一 C) 的 不 饱和 开 链 烃 ,简称 烯烃 (alkene) ,其 通 
式 是 C,Hz,, 含 有 一 个 不 饱和 度 。 碳 碳 双 键 也 称 烯 键 , 是 烯烃 的 官能 团 。 


3.1 烯烃 的 结构 


以 乙烯 为 例 。 乙 烯 ,分 子 式 为 C,H, 结构式 为 ЊС== CH 。 许 多 事实 表明 碳 碳 双 键 并 不 
是 简单 地 由 两 个 碳 碳 单 键 构成 的 ,从 键 能 上 看 ,C 一 C 单 键 的 键 能 为 345.6 kJ/mol, 而 C 一 C 
双 键 的 键 能 为 610 К] mol, 可见 , 碳 碳 双 键 的 键 能 小 于 碳 碳 单 键 键 能 的 2 倍 。 

光谱 和 电子 相 射 测定 已 经 证 明 乙 烯 是 平面 型 分 子 ,两 个 碳 原子 和 4 个 氢 原 子 均 在 同一 平 
面 上 ,每 个 碳 原子 只 和 3 个 其 它 原子 相连 , 键 角 接近 于 120°, 

杂 化 轨道 理论 认为 ,乙烯 中 
的 碳 原子 是 以 sp2 杂 化 轨道 方式 
成 键 的 。 两 个 碳 原 子 各 以 一 个 
sp? 轨道 轴 向 重合 形成 一 个 C 一 C 
5 键 , 又 分 别 各 以 两 个 sp? 轨道 与 
两 个 氢 原 子 的 1s 轨道 形成 4 个 
C 一 H oc 键 ,这 五 个 o 键 都 处 在 同 
一 平面 上 (如 图 3-1(a))。 此 外 ， 
每 个 碳 原子 还 剩 下 一 个 垂直 于 上 
述 平面 的 p 轨道 ,彼此 平行 ,电子 
的 自 旋 方 向 相反 ,从 侧面 重 苍 , 形 
成 x 键 (如 图 3-1(b))。x 键 呈 平 
面 对 称 ,电子 云 分 布 于 两 核 所 在 
平面 的 上 下 侧 。 可 见 ,C 一 C 双 
НН Ло 键 和 一 个 工 键 组 成 图 3.1 2% о 8. и 
的 。 
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根据 分 子 轨道 理论 ,两 个 p 轨道 形成 x N 
键 时 ,按照 原子 轨道 的 相对 位 置 进行 线性 
组 合 ,可 分 别 形成 成 键 和 反 键 分 子 轨道 。 | ag 
成 键 轨 道 能 量 较 低 , 以 x 表示 ,轨道 中 占有 и 、 | 
一 对 共用 电子 ,分 布 在 分 子平 面 上 .下 方 。 Ыс > кли 
在 分 子平 面 上 电子 云 密度 等 于 零 , 也 称 为 2 2р, 
结 平面 , 反 键 轨道 能 量 较 高 ,以 r* 表示 ,在 CO" 
基态 时 是 空 轨道 。x 键 分 子 轨道 能 级 图 见 и 
3-2, 

其 它 烯烃 中 的 双 键 ,也 都 是 由 一 个 о 图 3-2 сж хале 
键 和 一 个 < 键 组 成 的 ,x SË B) P ПЕ АЕ | 
c 键 所 在 的 平面 。 Е 

x 键 与 o。 键 相 比 ,有 以 下 特征 :QODx 键 是 由 两 个 碳 原子 的 p ЖОЙ ИТР Ж ЖЕТЇЇ, ЖОН 
两 个 碳 原子 围绕 碳 碳 键 轴 旋 转 , 则 p 轨道 重 释 就 会 遭 到 破坏 。 因 此 ,与 碳 碳 单 键 不 同 , 碳 碳 双 
键 是 不 能 自由 旋转 的 。@ 轨 道 侧面 重 亚 程度 比 沿 键 轴 方 向 重要 的 程度 要 小 ,所 以 关键 不 如 о 
键 牢固 , 容易 破裂 。x 键 的 键 能 (264. 4 kJ [mol) 低 于 c 键 的 键 能 (345.6 kJ[mol) Әт 键 的 电 
+Z Á 键 电子 云 那样 集中 在 两 个 原子 核 的 连 线 上 ,而 是 分 散在 双 键 碳 原子 所 在 平面 的 上 、 
下 方 , 故 原 子 核对 电子 的 束缚 力 较 小 ,具有 较 大 的 流动 性 , 易 受 外 界 电场 (如 外 来 试剂 进攻 
时 ) 的 影响 而 极 化 , 即 易 发 生化 学 反应 。@ 两 个 碳 原子 之 间 增加 了 一 个 x 键 ,也 就 增加 了 原子 
核对 电子 的 吸引 力 ,使 碳 原子 间 靠 得 更 近 ,致使 C 一 C 双 键 键 长 比 С—С 单 键 短 。 此 外 乙烯 中 
的 C 一 HH 键 也 与 烷烃 中 的 C—H 键 也 略 有 不 同 。 由 于 ; 轨道 离 原子 核 较 近 , р 轨道 离 核 较 远 ， 
因而 不 同形 式 的 杂 化 轨道 其 伸展 度 不 同 。sp? 杂 化 轨道 比 sp? 杂 化 轨道 因 有 较 多 的 s 成 分 , 故 
伸展 度 较 小 ,轨道 更 靠近 原子 核 ,结果 使 烯烃 中 的 C—C 键 .C 一 H 键 的 键 长 , 均 分 别 比 烧 烃 中 
的 短 ( 见 表 3-1). 


2. 
% 


L 


36 3-1 乙 烷 和 乙烯 中 的 各 键 长 


键 的 种 类 | 键 长 /nm 
乙烯 的 C 一 H 键 0.1103 
乙 烷 的 C 一 H 键 0.1112 
СЖ С=С # f 0.134 
乙 烷 的 C 一 C 键 _0. 154 


乙烯 的 Кекше 模型 和 Stuart 模型 如 图 3-3 所 示 。 无 论 哪 一 种 模型 , 均 可 看 出 双 键 不 能 自 
由 旋转 。 
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图 3-3 乙烯 的 Kekiilé 模型 和 Stuart 模型 


丙烯 的 分 子 结构 为 : 
H H" 
н—б—(б= CH, 


„Пу. 


3.2 烯烃 的 同 分 异 构 现 象 及 命名 


3.2.1 烦 烃 的 同 分 异 构 现象 


最 简单 的 烯烃 是 乙烯 。 含 4 个 碳 原子 以 上 的 烯烃 , 除 存 在 碳 架 异 构 外 ,还 存在 双 键 位 置 异 
构 。 此 外 ,由 于 碳 碳 双 键 不 能 自由 旋转 , 当 双 键 碳 上 分 别 连 有 两 个 不 同 取代 基 时 , 则 存在 以 下 
两 种 异 构 现象 :取代 基 在 双 键 同 侧 的 叫 顺 式 异 构 体 ;取代 基 分 处 在 双 键 两 侧 的 叫 反 式 异 构 体 。 
这 种 由 于 双 键 两 侧 的 不 同 基 团 在 空间 的 位 置 不 同 引 起 的 异 构 体 , 称 为 顺 反 异 构 体 (如 下 式 (2)、 


(3))。 此 外 ,因为 烯烃 与 环 烷烃 都 含有 一 个 不 饱和 度 , 它 们 之 间 也 可 以 形成 同 分 异 构 体 。 例 如 
ТЖ ТЛИ: 


HsC CH; HsC H 
` / ` / 
СНзСН,СН= СН, C=C с=с 
/ ` / ` 
H H H СН; 
1-7% 顺 -2- 丁 烯 反 -2- 丁 烯 
(1) (2) (3) 
єн, H; C—CH, С 
CH; C=-CH; H, C— СН, H, C CH— CH; 
2- 甲 基 丙 烯 ( 异 丁 烯 ) 环 丁 烷 | ИЖЕР 


(4) (5) (6) 
(5)、(6) 为 环 烷烃 ,不 属于 烯烃 ,将 在 第 5 章 讨论 。 
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澳 反 蜡 构 现象 是 立体 异 构 现象 的 一 种 ,属于 构 型 异 构 的 范畴 。 值 得 注意 的 是 ,化 合 物 不 同 
构 型 之 间 的 转换 必须 涉及 到 价 键 的 断裂 和 生成 ,这 是 区 别 构 型 和 构象 两 种 概念 的 重要 标志 。 
产生 顺 反 蜡 构 体 的 必要 条 件 是 两 个 双 键 碳 原子 上 ,必须 同时 连结 两 个 不 同 的 原子 或 基 团 。 即 : 


с 
МО а са НИЙ 
/ ` a=b 或 c=d 没有 顺 反 异 构 体 


前 面 提 到 的 1 丁 烯 (1) 和 异 丁 烯 (4) 无 顺 反 异 构 体 。 
3.2.2 烯烃 的 命名 

与 烷烃 相似 ,烯烃 的 命名 也 有 普通 命名 法 和 系统 命名 法 。 
3.2.2.1 普通 命名 法 

通常 用 于 较为 简单 的 烯烃 。 例 如 ， 


CH, == CH, CH, == CHCH; CH;=*CCH; 
乙烯 丙烯 F TAS 


3.2.2.2 系统 命名 法 


系统 命名 法 的 基本 原则 与 烷烃 的 类 似 , 其 要 点 是 : . 
《1) 选 择 一 个 含 双 键 的 最 长 碳 链 作为 主 链 , 按 照 主 链 上 碳 原子 的 数目 多 少 称 为 某 烯 。 
(2) 从 靠近 双 键 的 一 端 开 始 , 将 主 链 碳 原子 依次 编号 。 如 : 
сн;—0—©н—н— CH 一 Ca， 
CH; СН; 
(3) 标 明 双 键 的 位 次 ,将 双 键 上 两 个 碳 原子 中 位 次 较 小 者 , 放 在 烯烃 名 称 的 前 面 。 
(4) 将 主 链 上 取代 基 的 位 置 .数目 及 名 称 按 由 简单 到 复杂 的 顺序 写 在 双 键 位 次 之 前 。 例 如 : 


1 2 3 4 5 
О—о—Сн—сн—Сн:—бн, CHCH OC 
CH; CH; СН. СЊСН; 
2,4- 二 甲 基 -2- 己 烯 : 3- 甲 基 -2- 乙 基 -1- 丁 烯 


(5) 在 考虑 到 双 键 位 置 编号 尽 可 能 最 小 的 前 提 下 ,还 需 照 顾 到 使 支 链 位 置 的 编号 尽 可 能 最 
小 ,例如 : 


1 2 3 4 5 6 7 8 
CH,;CH; HCH CHC CH,CH; 
CH; 
3- 甲 基 -4- 辛 烯 


з вин - 47 - 


烯烃 从 形式 上 去 掉 一 个 氨 厌 子 后 余下 的 一 价 基 团 叫 烯 基 , 如 : 


CH,=CH— 乙烯 基 

CHCH=-CH 一 1 -丙烯 基 或 丙烯 基 

CH 一 CHCH. 一 2- 丙 烯 基 或 烯 丙 基 

CH;CH=CHCH,— 2-ТЖЖ 

CH,=c— 1- 甲 基 乙烯 基 或 异 丙烯 基 
сн, 


烯 丙 基 和 蜡 两 基 是 IUPAC 允许 沿用 的 俗名 。 

带 有 两 个 游离 价 键 的 基 团 ,其 命名 如 下 : 

一 CH。 甲 叉 基 或 亚 甲 基 一 CHCH， 亚 乙 基 —=—C(CH,), 亚 异 丙 基 

硕 反 蜡 构 体 的 命名 方法 :对 于 简单 烯烃 的 顺 反 蜡 构 体 , 当 双 键 两 侧 有 相同 取代 基 时 可 用 
顺 -(cis- )、 反 -(trans-) 表 示 , 但 对 于 取代 基 种 类 较 多 的 烯烃 ,如 : 


Cl Br 
`N / 
С=С 
Z ` 

H I 


顺 \ 反 命名 法 则 难于 适用 。 为 此 ,IUAPC 命名 法 规定 了 另 一 种 以 Z. E 符号 为 词 头 的 表示 方 
Ж, 2 ЖЕ 分 别 取 自 德语 ,2 是 “Zuzammen" 字 头 , 意 为 在 一 起 , 指 同 侧 ; E 是 “Entgegen” 的 字 
头 , 意 为 相反 , 指 异 人 出 。 用 “次 序 规则 "来 决定 Z,E 的 构 型 。 比 较 双 键 两 端 每 个 碳 原 子 上 所 连 
接 的 两 个 基 团 原子 序数 的 大 小 。 序 数 较 大 的 , 排 在 后 面 ,序数 较 小 的 排 在 前 面 ,此 规则 称 为 “次 
序 规则 "。 次 序 较 大 的 称 为 较 优 基 团 。 较 优 基 团 在 双 键 同 侧 的 为 Z 型 ;反之 , 则 为 EE 型 。 例 
如 : 
( 较 优 基 团 ) FsC、 CE 
CC 
H СЊСНз ( 较 优 基 团 ) 
1 (E)-3-H 5-2-2 

因为 一 CHs E—CH;CHs 均 是 以 碳 原子 与 双 键 原子 相连 的 ,无 法 决定 基 团 次 序 大 小 ,此 时 
可 以 比较 该 基 团 上 的 第 二 个 原子 序数 大 小 (如 第 二 个 原子 又 相同 , 则 看 第 三 个 ,依次 类 推 ) 来 决 
定 基 团 次 序 的 大 小 。 照 此 逐个 加 以 比较 ,得 出 结论 。 在 上 例 中 ,一 CHs 的 碳 原子 分 别 与 三 个 氢 
原子 相连 ,CH3CH2 一 中 C 与 两 个 H #i—4 C 相连, 故 CHsCH: 一 的 次 序 应 优先 于 一 CHs ; 而 另 
一 方面 ,一 CHs 优先 于 一 H。 两 个 较 优 基 团 在 双 键 的 两 侧 , 为 已 式 。 

几 种 常见 烃基 的 优先 次 序 为 : . 

(CH, )3C 一 > CO > (CH; )»СНСН,— > СН;СНЬСН;СН›;— > СЊСЊСЊ—> 

Сн; 

CH,CH,—>CH— 
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HsC、 „Ссн, CH, 
例如 : сс. 
H,CH,C CH(CHs); 
JK] ;CH,CH,— >CH;—;—CH(CH,), > 一 CHCHCH3 , 即 较 优 基 团 在 双 键 的 同 
侧 , 故 命名 为 :(Z)-3- 甲 基 -4- 异 丙 基 -3- 庚 烯 。 


3.3 焰 烃 的 物理 性 质 


与 烷烃 相似 ,烯烃 分 子 也 是 由 非 极 性 的 碳 碳 键 和 碳 氢 键 组 成 的 ,分 子 间 的 作用 力主 要 为 比 
较 弱 的 范 德 华 力 ,其 熔点 ` 沸 点, 溶解度、 密度 等 物理 性 质 也 是 随 着 碳 原子 数 的 增加 而 递 变 。 在 
MB Г, С — C, 的 烯烃 为 气体 ,Cs 一 Cie 的 为 液体 ,C7 以 上 的 为 固体 。 烯 烃 密度 均 小 于 1, 为 无 
色 物质 ,不 溶 于 水 , 易 溶 于 有 机 溶剂 。 乙 烯 稍 带 甜 味 ,液态 烯烃 有 汽油 的 气味 。 一 些 常 见 烯烃 
的 物理 常数 见 表 3-2。 


表 3-2 常见 烯烃 的 物理 常数 


名 Ж ж 构 =< 沸点 人 熔点 [了 相对 密度 * 
乙烯 f CH,—CH, - 103.7 - 169.0 0.566 0( — 102 C) 
Ж CH,CH==CH, – 47.4 - 185.2 0.5193 

1-ТЖ CH,CH;,CH==CH, 6.3 – 185.3 0. 595 1 
CH; „СВ 
顺 -2- 丁 烯 С=с 3.7 – 138.9 0.621 3 
⁄ N 
H H 
CH; H 
N и 
反 -2- 丁 烯 í 0.9 – 105.5 0.604 2 
H СН, 
CH,C=CH, 
异 丁 烯 | -6.9 - 140.3 0.5942 
СН, 
1- 戊 烯 CH;CH,CH,CH—CH, 30 - 138.0 0.640 5 
12% CH,CH,CH,CH,CH==CH, 63.3 - 139.8 0. 673 1 
1-#Ж CH,CH,CH,CH,CH,CH==CH, 93.6 —- 119.0 0.697 0 


* 除 注 明 者 外 ,其 余 物 质 的 相对 密度 均 为 20C 时 的 数据 。 


丙烯 (CHs 一 CH 一 CH) 分 子 中 的 甲 基 , 其 碳 原子 为 зрэ 杂 化 ,而 双 键 上 的 碳 为 sp? 杂 化 。 
杂 化 轨道 中 5 成 分 越 高 , 轨道 的 电 负 性 越 大 , 吸 电 子 能 力 越 强 , 所 以 在 Co 一 Cwc 键 中 的 一 
对 电子 比较 靠近 双 键 碳 (C,y ) 原 子 ， 也 可 以 看 成 甲 基 是 一 个 推 电子 基 。 虽 然 由 此 产生 的 偶 极 
矩 极 小 ,但 足以 使 烯烃 顺 、 反 蜡 构 体 的 物理 性 质 有 明显 的 区 别 。 例 如 : 顺 -2- 丁 烯 和 反 -2- 丁 烯 的 
物理 性 质 如 下 : 


з 单 烯烃 . 49. 


НС с=с 
H CH, 
и =0.33D n =0 
bp 3.7 bp 1С 
тр -139С тр -106С 


3.4 烯烃 的 化 学 性 质 


与 烷烃 不 同 ,烯烃 中 C= C 双 键 是 由 一 个 较 强 的 o 键 和 一 个 较 弱 的 x 键 组 成 ,由 于 7 О 
电子 云 分 布 在 两 个 原子 核 所 在 平面 的 上 、 下 方 , 易 受 试剂 的 进攻 而 断裂 ,使 烯烃 很 容易 在 x BË 
上 发 生化 学 反应 。 


3.4.1 加 成 反应 


加 成 反应 是 烯烃 的 典型 反应 。 在 反应 中 键 断 开 , 两 个 原子 或 基 团 分 别 加 在 双 键 的 两 个 
碳 原 子 上 ,形成 两 个 c 键 ,这 种 反应 称 为 加 成 反应 。 


Е Му 
мор ЗА 


3.4.1.1 . 催化 加 和 氢 ( 或 催化 氢化 ) 


在 铂 、 色 、 镍 等 金属 催化 剂 的 作用 下 ,烯烃 与 所 很 容易 发 生 加 成 反应 生成 烷烃 。 

HH 

Pt ,Pd | | 

| [ү “e mw үү 
实验 表明 ,在 无 催化 剂 存在 时 ,此 加 成 反应 很 难 发 生 。 实 际 上 ,催化 加 氢 反 应 是 在 催化 齐 
金属 表面 上 进行 的 。 高 度 分 散 的 金属 粉末 有 极 高 的 表面 活性 ,能 与 吸附 在 其 表面 的 燃 烃 分 子 
和 和 氢气 分 子 作用 ,削弱 C 一 Cr 键 和 H--H o 键 的 强度 ,促使 它们 发 生 均 裂 而 相互 反应 形成 产 
物 , 最 后 从 催化 剂 表面 解吸 出 来 ,如 图 3-4 所 示 。 催 化 加 氢 反 应 是 可 逆 的 , 当 H 大 大 过 量 ,并 


在 温度 较 低 及 适当 加 压 的 条 件 下 ,有 利于 正 反应 进行 。 
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HH À / 
с=с, 
+H,— 二 一 一 
ÀN / 
金属 催化 剂 的 表面 - C =. 
V 
С—С 
СУ. í `н 


НН 一 C 一 ( 
sma т 一 一 


图 3-4 催化 加 氢 过 程 图 解 
由 图 3-4 可 知 ,烯烃 加 氢 是 顺 式 加 成 反应 , 即 两 个 氢 原 子 分 别 加 在 了 双 键 的 同 侧 。 йш. 


" Ся 
CH， 下 | CH, 
CH, | СН, 


1, 2- 二 甲 基 环 戊 烯 顺 -1，2 - 二 甲 基 环 成 烷 
HOOC COOH HOOC COOH 
` / H; `. “ 
/ ` / ` 
H,C CH, H H 


铂 、 包 、 镍 等 金属 催化 剂 均 不 深 于 有 机 洲 剂 , 称 为 异 相 催化 剂 。 近 年 来 又 产生 了 一 些 可 深 
于 有 机 溶剂 的 均 相 催化 剂 , 如 氨 化 钱 与 三 苯 基 腾 的 配合 物 : (PhaP)3Rh 一 Cl, 在 常温 常 压 下 即 
能 有 效 地 进行 催化 加 氢 反 应 。 

催化 加 氢 反 应 是 放 热 反应 。1 mol 不 饱和 化 合 物 加 氢 时 所 放出 的 热量 称 为 氢化 热 。 每 个 
双 键 的 氢化 热 大 约 为 125 kJMmol。 通 过 比较 氢化 热 的 大 小 ,可 知 烯烃 的 相对 稳定 性 。 一 般 氢 
化 热 傅 小 , 则 烯烃 越 稳定 。 表 3-3 中 列 出 了 一 些 常见 烯烃 的 氧化 热 数据 。 从 表 中 可 以 看 出 , 燃 
烃 双 键 碳 原子 上 连接 的 烷 基 数目 越 多 ,氢化 热 值 越 小 ,结构 越 稳定 。 即 ; 

R2C 一 CR2>R2C 一 CHR>R2C 一 CH >RCH 一 CHR>RCH 一 CH >CH, = CH, 

另外 , 反 式 比 顺 式 稳定 。 例 如 , 顺 -2- 丁 烯 和 反 -2- 丁 烯 氢化 后 产物 都 是 丁 烷 ,但 反 式 比 顺 式 
的 氢化 热 低 5 kJ Mol, 意 味 着 反 -2- 丁 烯 的 内 能 比 顺 式 的 少 5 kJMmol, 说 明 反 -2_ 丁 烯 更 稳定 。 
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表 3-3 一些 烯烃 的 氢化 热 


ж в ЛАЛ поі! ж в ЗАК тю ! 
乙烯 加 137 2- 甲 基 -1 丁 烯 119 
LT 127 反 -2- 丁 燃 115 
1- 戊 烯 126 反 -2- 戊 燃 115 
й-2-ТЖ 120 2- 甲 基 -2-J 烯 113 
顺 -2- 戊 烯 120 2,3- 二 甲 基 -2- 丁 烯 111 


3.4.1.2 亲 电 加 成 


根据 烯烃 双 键 的 形状 及 其 电子 云 分 布 特点 ,可 知 烯 烃 是 富 含 电子 的 物质 ,容易 给 出 电 
子 , 即 烯烃 容易 被 一 些 亲 电 试剂 进 攻 , 从 而 发 生 加 成 反应 , 称 为 亲 电 加 成 反应 。 

(1) 与 酸 的 加 成 ”强酸 中 的 H "是 最 简单 的 亲 电 试剂 ,能 与 烯烃 直接 发 生 加 成 反应 ; 较 弱 
的 有 机 酸 如 乙酸 \ 醇 .水 等 在 强酸 催化 下 也 能 与 烯烃 发 生 加 成 反应 。 例 如 : 


H X 
HX | 


IO CH, ИК 
нон HzC 一 CH。 硫酸 氢 乙 酯 
CH;==CH, | овон 
—  носн, 乙醇 
бн 
ОН „не он сме 
носа 
| 


烯烃 与 酸 的 加 成 反应 是 分 两 步 进行 的 ,第 一 步 酸 中 H* 加 到 烯烃 双 键 上 ,形成 C 一 H о їп 
中 间 体 碳 正 离子 ;第 二 步 酸 的 负 性 基 进 攻 碳 正 离子 形成 加 成 产物 。 一 般 用 下 式 表示 : 


N и H IN /А 
CC +н'——=| Nt | 0-6 
и ` (1) с, (2) Z N 


A=X-， -OSO3H， СОСОСЫ;, OH- 
中 加 卤化 所 :乙烯 是 对 称 分 子 , 与 HX 的 加 成 产物 只 有 一 种 ,但 对 于 其 它 不 对 称 烯 烃 与 
HX 加 成 时 ,应 存在 两 种 不 同 的 加 成 产物 。 例 如 丙烯 与 HX 的 加 成 : 
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СВУ СВ (1) 
CH,CH==CH, + ый x | 
CH;CH,—CH,X (2) 


产物 究竟 是 (1) 还 是 (2) 呢 ?实验 证 明 , (1) Е, ВИНТ ЗВОНИ Е РЖ 
加 到 了 含 氢 较 少 的 碳 上 ;再 如 异 丁 烯 与 HCI 加 成 ,产物 只 有 叔 丁 基 握 。 
Cl 


人 十 HCL 一 一 ~ О сњ 


CH; СН» 
100% 
2- 甲 基 丙 烯 ( 异 丁 烯 ) ТЕЖ 

1870 年 , 马 可 尼 可 夫 (V. Markovnikov) 根 据 经 验 提 出 : 当 不 对 称 烯 烃 与 酸 发 生 加 成 反应 
时 , 酸 分 子 中 的 质子 主要 加 到 双 键 两 端 含 氧 较 多 的 碳 原 子 上 , 其 余部 分 则 加 到 含 氢 较 少 的 碳 原 
子 上 。 此 规则 称 为 马 可 尼 可 夫 规 则 ,简称 马 氏 规则 。 符 合 马 氏 规则 的 加 成 称 为 马 氏 加 成 。 

烯烃 与 HI 的 加 成 反应 ,常用 КІ 与 磷酸 为 试剂 ,在 反应 中 就 地 产生 HI 后 再 与 烯烃 作用 。 

@ 与 HzSO4 加 成 :烯烃 与 浓 硫 酸 加 成 生成 硫酸 氢 酯 ,后 者 经 加 热 水 解 生成 醇 。 如 乙烯 与 
98% 浓 硫酸 加 成 后 水 解 可 得 乙醇 : 


—15C 
Н,С=Сн, + 98% 50, — 


но 
CH; 一 CHIOSO;OH СНз CH,OH 


ри. Я 2,8 乙醇 
不 对 称 烯烃 与 硫酸 加 成 时 ,产物 符合 马 氏 规则 。 如 : 


НО 
СНУСН =СН, + 80% Н,50, 一 ~ CHsCH—CH; 一 > сњсн—сњ 


OSO,OH OH 
Д.Е: ДЕ]. 异 丙 醇 
СН» 
СН—©-—СН, +63%Н,30, — CH;—0—CHs —“(CHs)sG—OH 
бн, | О5О»ОН 
叔 丁 醇 


从 以 上 反应 可 以 看 出 ,烯烃 的 结构 不 同 ,反应 的 活性 不 同 。 常 见 烯 烃 与 酸 加 成 反应 的 活性 
顺序 为 : 


вос >CH,CH = СНСН; > CH;CH,CH == СН; > 
СН» 


CH,CH= CH,>H,C= СН >HC 一 CHCI 
因 烯 烃 与 浓 硫 酸 加 成 生成 的 硫酸 氨 酯 可 溶 于 浓 硫 酸 , 故 可 利用 此 反应 除去 混在 烷烃 中 的 
少量 烯烃 。 
(与 水 加 成 :在 强酸 (常用 H,SO, 或 H;PO, ) 众 化 下 ,烯烃 与 水 可 发 生 加 成 反应 直接 生成 
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` / н? 
С=С ， +HO 一 > —C—C— 
Z ` | | 
H OH 


不 对 称 烯烃 与 H,O 加 成 ,产物 符合 马 氏 规则 ,例如 : 
CH; СН» 
сщ—о=снь +HO 工 - CH—C—CH; 


| 
OH 


异 丁 烯 权 丁 醇 
可 见 , 按 马 氏 规则 , 除 乙烯 加 水 可 得 伯 醇 外 ,其 它 的 烯烃 加 水 均 不 能 得 到 伯 醇 。 
HPO4/ 硅 藻 土 
300 C ,7 一 8 MPa 


Н.С ==СН; + НО 
丙烯 加 水 反应 的 历程 为 : 


CH,CH;OH 


(Но H*==H:ÓH,( 水 合 质子 ) 


CH;,CH—CH;*H: Он, = CH,CHCH,+B,O: 
20: 


СН.СНСН, 
*ОН, 
нео: ‚ 
Сенс Н:ОН, 


ОН 


质子 与 水 中 氧 上 未 共用 电子 对 结合 成 水 合 质子 ,烯烃 与 水 合 质 子 作用 生成 碳 正 离子 , 碳 
正 离子 再 与 水 作用 得 到 质子 化 的 酵 , 最 后 质子 化 的 醇 与 水 交换 质子 ,得 到 醇 及 水 合 质子 。 

对 马 氏 规则 的 解释 有 两 种 :一 种 是 从 电子 效应 来 解释 。 以 丙烯 为 例 ,由 于 甲 基 为 给 电子 

结果 使 双 键 碳 上 的 НРА, С, 上 带 微量 负电 荷 ,C 上 带 微量 正 电荷 。 
бб 5 
сн;——Сн 6н, 

ЛИВЕН 必然 首先 加 到 带 微 负 电荷 的 含 氢 较 多 的 C, 上 ,然后 酸 的 负 性 

基 才 加 到 含 氨 较 少 的 C, 上 。 


б 6 ор , | 

CHs 一 СН 一 CH: у СН, — СН Wasa mus 
这 种 由 于 电子 云 密度 分 布 的 改变 对 化 合 物 性 质 产 生 的 影响 叫 电子 效应 。 丙 烯 中 甲 基 对 双 
键 的 电子 效应 叫 甲 基 的 给 电子 诱导 效应 ( + D)。 诱 导 效 应 即 为 由 某 一 原子 或 基 团 的 电 负 人 性 而 
引起 的 电子 云 沿 着 键 链 向 某 一 方向 移动 的 效应 。 除 此 之 外 , 甲 基 与 双 键 之 间 还 存在 超 共 轿 效 
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应 。 即 当 CG 一 H 键 直 接 与 碳 碳 双 键 相 连接 时 ,C 一 Ho 键 电子 云 与 双 键 x 电子 云 会 发 生 部 分 重 
秋 ,产生 电子 的 离 域 ,这 种 电子 效应 为 c-r 超 共 斩 效 应 ,结果 也 使 碳 碳 双 键 发 生 极 化 ,在 此 其 极 
化 方向 与 诱导 效应 的 方向 一 致 。 
H б* 6. 
н-—сн Сн, 
H 


另 一 种 是 从 中 间 体 碳 正 离子 的 稳定 性 来 解释 。 烯 烃 与 酸 加 成 的 第 一 步 是 形成 碳 正 离子 中 
间 体 。 含 有 一 个 只 带 六 个 电子 的 碳 原子 基 团 , 称 为 碳 正 离子 。 与 烷 基 自由 基 类 似 , 烷 基 砚 正 离 
子 也 可 分 为 工 ( 伯 )、2"( 仲 ).3"( 板 ) 三 类 。 


Я 如 : Сн, CH, Сн, ( CH; ); Сн ( СН» 3С 
甲 基 正 离子 乙 基 正 离子 异 丙 基 正 离子 叔 丁 基 正 离子 


(1) (2°) (3°) 
近代 物理 方法 已 证 实 , 碳 正 离子 中 正 电荷 所 在 的 碳 为 sp? 杂 化 轨道 , 呈 平 面 三 角形 , 正 电 
荷 所 在 的 р 轨道 垂直 于 该 平面 。 烷 基 取 代 基 与 正 电 荷 所 在 的 碳 相 连 时 ,a- 碳 上 С-Н ЖЕЛЕ 
离子 所 在 的 р 轨道 也 能 形成 o-p 超 共 轿 效 应 , 即 能 使 中 心 碳 原子 上 的 正 电荷 得 以 分 散 , 体 系 
趋 于 稳定 。 一 般 超 共 瑟 的 数目 越 多 , 碳 正 离子 越 稳定 (图 3-5)。 由 于 单 键 的 可 旋转 性 ,实际 上 
取代 的 烷 基 越 多 ,该 碳 正 离子 越 稳定 。 


十 
3°>2°>1°>СН, 


# CH,CHCH, 中 两 个 CH, 的 
C—H #5 рӯ 


3-5 ” 碳 正 离子 及 о-р ЯН 
烷 基 碳 正 离 子 的 稳定 性 为 : 
3°>2°>1°>CH; 
当 丙 烯 与 氯化氢 加 成 时 ,H 有 两 种 加 成 的 可 能 性 , 若 H* 加 到 C, 上 , 则 产生 异 丙 基 碳 正 
离子 (2°C+ ) ;车 H+ 加 到 C, 上 , 则 产生 两 基 碳 正 离 子 (1C* )。 加 成 的 方向 取决 于 两 个 碳 正 离 


子 稳定 性 的 大 小 ,由 于 2C?* 比 1'C'* 稳 定 , 故 主要 生成 异 丙 基 碳 正 离子 , 即 H* 首先 加 到 含 氧 较 
多 的 左上: 
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сњенсн, === CHsCH—CHs 


. | 
2 1 2" 碳 正 
CH|CH=CH, + НО бит а 
CH;CH;C H, | 
ВЕРХ 


从 反应 能 量 图 3-6 也 可 看 出 ,丙烯 与 H 加 成 时 ,生成 2 碳 正 离子 的 活化 能 比 工 的 低 , 因 而 
首先 形成 2" 碳 正 离子 。 


б+ 
H 


| ë+ 
CH,CH==CH, 
, / Г СН,СН;СН; 
+, 一 


SN + C 
CH,CH=-CH,—-H x. _ Z". 


\ 


+ 
CH,CHCH; 
+ Ср 


РЕ. 


一 CH;CH,CH,CI 


CH,CHCICH; 
— = 


反应 进程 


图 3-6 碳 正 离子 的 稳定 性 与 反应 取向 
但 当 烯 烃 与 卤化 氢 加 成 能 得 到 两 种 稳定 性 相似 的 正 碳 离 子 中 间 体 时 , 则 产物 是 混合 物 ， 
如 ; 
他 
CHCHCHCECH, — > CHsCH,CHCH,CHs 
НВг 

CH;CH,CH=CHCH; 

CHsCHICHC HCH Br СНЬСН>СН›ЄНСН» 

Br 

利用 碳 正 离子 的 稳定 性 ,还 可 以 分 析 下 列 反应 进行 的 方向 ,如 : 


р + 
(D CR 
CH 一 CH 一 CF3 + НС} Cl 

(2) + 
СН» С Н—СЕ; 
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实验 发 现 , 反 应 按 (1) 式 进行 。 从 表面 上 看 ,产物 似乎 为 反 马 氏 加 成 ,但 如 果 分 析 其 碳 正高 
子 的 稳定 性 就 明白 了 。(2) 式 所 生成 的 碳 正 离子 是 一 CF; 与 正 离子 直接 相连 的 ,因为 气 有 很 高 
的 电 负 性 ,使 一 CF; 为 强 的 吸 电 子 基 团 , 当 其 与 碳 正 离子 直接 相连 时 ,会 使 正 电荷 更 集中 ,能 量 
较 高 ,因而 比较 不 稳定 ,而 (1) 式 形成 的 碳 正 离子 ,一 CF; 并 没有 直接 与 C` 相连 ,能 量 较 低 , 较 
稳定 。 因 此 反应 按 (1) 式 进行 。 

可 见 , 马 氏 规则 更 确切 的 说 法 应 当 是 : 当 一 种 不 对 称 试剂 与 双 键 发 生 离 子 型 加 成 反应 时 ， 
试剂 中 的 正 电 部 分 必然 与 双 键 正之 一 结合 ,以 便 形 成 较 稳 定 的 碳 正 离子 中 间 体 。 

烯烃 与 酸 加 成 有 时 会 发 生 碳 离子 的 重 排 反应 。 例 如 :3- 甲 基 -1- 丁 烯 与 氯化氢 加 成 ,不 仅 可 
以 得 到 预期 的 2- 甲 基 -3- 氯 丁 烷 ,而 且 还 可 以 得 到 重 排 产物 2- 甲 基 -2- 握 丁 烷 。 


СН, ен» СНз 
сн;-С-сн= сн, сн; 一 (一 CH 一 CH s ~ CH—C—-CH— CH, 
| 上 一 | 
Н HI H Cl 
3- H3£ -1- ТЖ за Ж 2- 甲 基 -3- 氯 丁 烷 


єн, CH. 
CH-——C—CH,CH, S—CH+—Ç—CH,CH, 
Cl 


2- 甲 基 -2- 氯 丁 烧 
此 重 排 反 应 的 内 在 动力 是 碳 正 离子 有 趋 于 变 成 更 稳定 正 离子 的 趋势 。 反 应 中 首先 生成 的 


碳 正 离子 为 二 级 ,但 其 邻 位 三 级 碳 上 的 氢 会 带 着 一 对 电子 迁移 到 二 级 碳 正 离子 上 ,从 而 形成 更 
加 稳定 的 三 级 碳 正 离子 。 一 般 重 排 后 的 产物 为 主要 产物 。 

重 排 反应 是 碳 正 离子 的 特征 反应 之 一 。 几 是 涉及 到 碳 正 离子 的 肥 应 均 有 可 能 发 生 重 排 反 
应 ,如 烯烃 与 硫酸 或 水 的 加 成 ,也 可 能 发 生 重 排 反应 ,这 是 一 个 普遍 规律 。 重 排 时 , 除 氢 原 子 可 
以 迁移 外 , 烷 基 也 可 能 发 生 迁 移 。 例 如 : 


CH; CH; СН; 


сњ-6-ен-сн, сн, -0-6н-сн,. сњ, -0—сн-сн, 
Н CH; CH, | 
| 8882 2,2- 二 甲 基 -3- ТЯ 
CH; CH, 
сн,-©—©н—сн.--сн,-Є-єн-сн, 
CH, 1- СН, 


2,3- 二 甲 基 -2- ЖТ 
重 排 反 应 的 发 生 , 是 支持 烯烃 亲 电 加 成 反应 机 理 的 最 强 有 力 .最 直接 的 证 据 ,因为 内 有 形 
成 中 间 体 碳 正 离子 才 会 发 生 这 种 重 排 反应 。 
(2) 与 卤素 加 成 ”烯烃 与 卤素 发 生 亲 电 加 成 反应 ,生成 相 邻 两 个 碳 原子 上 各 带 一 个 卤 原子 
的 邻 二 卤化 物 。 


з Жж . 57 . 
$ Z СС | | 
С=С +X— —6—0— 
Z ` | | 
X X 
Кге 
应 在 室温 下 即 可 迅速 进行 。 滨 的 四 氯 化 碳 洲 液 与 烯烃 反应 ,省 的 红色 迅速 消失 ,现象 
明显 ， еи еен 来 检验 烯烃 的 存在 。 
CHsCH = CH, + Br; s CCH 0% 


| 
Br Br 


1,2- 二 省 丙烷 

卤素 发 生 加 成 反应 的 活性 次 序 为 : Ж>җ>ш >й, 

氟 与 烯烃 反应 太 剧 烈 ,往往 得 到 分 解 产 物 ; ИБ kes БЛУ, БТА Кє OS BU IRR, 
通常 指 加 握 或 加 省 。 虽 然 碘 与 烯烃 难于 反应 ,但 氯 化 碘 (ICl) 或 省 化 碘 (JIBr) 可 与 烯烃 迅速 发 
生 吉 成 反应 。 工 业 上 用 此 反应 测定 石油 或 脂肪 中 不 饱和 物 的 含量 ,不 饱和 度 常用 碘 值 来 表示 。 
每 100 р 脂肪 所 吸收 碘 的 克 数 , 称 为 碘 值 。 

实验 发 现 , 当 乙烯 通 人 溴 的 氯 化 钠 水 溶液 时 ,产物 中 除 有 1,2- 二 演 乙 烷 外 ,还 有 1,2- 氯 省 
乙 烷 (BrCHCH:CD 及 2- 省 代 乙 醇 (BrCHzCHOH) ,而 单独 使 用 毛 化 钠 水 溶液 与 乙烯 作用 , 则 
完全 不 起 反应 ,这 说 明 烯 烃 与 省 的 加 成 ,不 是 简单 的 省 分 子 分 成 两 个 省 原子 同时 加 到 两 个 碳 上 
的 ,而 是 分 步 进行 的 。 许 多 实验 事实 也 证 明 ,烯烃 与 卤素 的 亲 电 加 成 反应 是 分 两 步 进行 的 。 第 
一 步 , 当 省 与 烯烃 接近 时 ,Br-Br 间 的 电子 对 受 烯 烃 л 电子 的 影响 而 发 生 极 化 , 离 烯烃 较 远 的 省 - 

原子 带 微量 负电 荷 , 较 近 的 带 微量 正 电 荷 。 由 于 带 微量 正 电荷 的 省 原子 较 带 微量 负电 荷 的 省 
原子 更 不 稳定 ,所 以 , 带 微量 正 电荷 的 省 首先 向 双 键 的 碳 原子 发 生 亲 电 进 攻 生 成 具有 一 个 空 p 
轨道 的 碳 正 离子 ;但 由 于 其 邻 位 碳 原子 上 的 省 原子 中 含有 未 共用 电子 对 ,其 所 在 的 p 轨道 会 
从 侧面 与 C+ p 轨道 重生 形成 一 个 三 员 环 状 的 省 狂 正 离子 。 第 二 步 , 澳 负离子 或 体系 内 的 其 它 
负离子 从 溴 欠 离 子 的 背后 对 碳 进 行 亲 核 进攻 ,结果 得 到 反 式 加 成 产物 。 


Br 
^ 8 \ /Br 二 Г > Br 
6 Ве С ` г ` 
С' \/ Т Br \ 
N /- Вг 
碳 正 离子 


例如 : 


H Br 
反 -1,2- 二 省 环 已 烷 
由 此 可 知 乙 烯 在 氯 化 钠 水 溶液 中 与 省 加 成 的 产物 可 能 为 ， 
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Вг” 


Br 一 CE 一 CE 一 Br 
Br 一 Br 一 
HC—CH, CE 一 CE 一 >Br-CH 一 CH Cl 
Br HO 
Br —CH—CH,—OH 


”同样 , 苯 乙 烯 在 甲醇 中 与 溴 发生 加 成 反应 时 , 则 得 到 如 下 产物 : . 
И Ое» 
CeH;sCH —CH, 8 GEHCH PH + CHICH СН, 
Br Br 
两 种 产物 的 相对 含量 取决 于 洲 剂 分 子 与 溴 分子 的 相对 浓度 。 
烯烃 与 卤素 加 成 ,是 否 总 是 能 形成 环 状 正 离子 得 到 反 式 加 成 产物 呢 ? 
实验 发 现 , 一 般 条 件 下 省 、 气 对 烯烃 的 加 成 反应 是 按照 生成 岗 锥 正 离子 的 历程 进行 的 ,得 
到 反 式 加 成 产物 ,只 有 在 特定 条 件 下 ,如 底 物 为 1- 苯 丙烯 类 化 合 物 , 与 省 加 成 仍 以 反 式 加 成 产 
物 为 主 ,而 与 气 加 成 则 以 顺 式 加 成 产物 为 主 。 如 1- 基 丙烯 与 Br, 和 СІ, 的 四 氮 化 碳 溶液 加 成 
时 ,得 到 如 下 结果 : 
H CH, 试剂 е 顺 式 加 成 产物 
83% 17% 


с=с Br, ОС; 
CY № Ch /OC 32% 68% 
不 同 的 加 成 产物 与 不 同 的 反应 机 理 有 关 。 省 与 1- 茶 丙烯 加 成 ,主要 通过 省 锥 正 离子 过 渡 
态 (如 前 所 述 ); 而 气 与 1- 莱 丙烯 加 成 , 则 主要 通过 离子 对 过 渡 态 或 碳 正 离子 过 渡 态 。 所 谓 离 
子 对 过 渡 态 , 即 试剂 与 俑 烃 加 成 时 ,烯烃 的 r 键 断裂 形成 碳 正 离子 ,试剂 形成 负离子 ,两 者 形成 
离子 对 。 由 于 离子 对 的 存在 以 及 к 键 断 裂 后 带 正 电 荷 的 碳 碳 键 来 不 及 绕 轴 旋转 , 便 与 带 负电 
荷 的 试剂 同 面 结合 ,得 到 顺 式 加 成 产物 。 


„Сс1—С1, cl Cr а а 
“сс” “cE К сс m 
и ху Хх ©СУ 

离子 对 过 渡 态 顺 式 加 成 产物 


所 谓 碳 正 离子 过 渡 态 , 即 试剂 首先 离 解 成 为 握 正 离子 和 氯 负 离子 ,其 中 正 离子 进攻 烯烃 形 
成 碳 正 离子 ,这 是 决定 反应 速率 的 一 步 。 然 后 负离子 (Cl ) 可 以 从 碳 正 离子 所 在 平面 的 上 、 下 
两 侧 进攻 碳 正 离子 ,分 别 生成 顺 式 加 成 与 反 式 加 成 两 种 产物 。 


Cl—— СЁ + СГ 


碳 正 离子 过 波 态 顺 式 加 成 反 式 加 成 
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(3) Бр ЖЖ E ЖОКЕ, БИЗЕ ЕТКЕН FE: 
X, + НО —+НОХ 


N Z N Z 
& 8+ С ` H С 
HO—X+ > — |Z +он 一 | 
С С СХ 
АХ 人 ИХ 


ЖМЖ ЖЕНЕВА, ТЕКТИН, SUR РУН а РУЖЬЕ 
КЕДЕ, НИСА ТЕ НЕЙ ОХ E Б УЕ ПЛЕ f). КИРЖЕНАЯ 
Нлл, We БҮК ТӨ НО 0 — ВНЕ, Б ЗАПА ХРАНЕ, ВТ ЕН 
碳 上 , 卷 基 加 在 含 氨 较 少 的 碳 上 ,生成 离 代 醇 。 商 代 醇 是 重要 的 化 工 原料 。 

CH;CH= CH, + Ch + H2O—> CH;CH-—CH; 


| 
OH с 


1-Җ-2-5® 
(4) ЕЕК ОЛИ ВЯЛ) 二 价 汞 离子 (Hg* ) 也 是 亲 电 试剂 。 在 四 和 氢 
ПЕ СТНЕ) = ,烯烃 可 与 醋酸 冬 的 水 溶液 作用 ,得 到 羟基 烷 基 科 化合物, 后 者 经 硼 氢 化 钠 还 原 
183]. Но? * 向 双 键 加 成 时 服从 马 氏 规则 。 


А 
п — @НУСН-==СН, +Hg(OOCCH;); >л — GH,C HCH, 


НЕООССН» 
OH OH 
H,O NaBH; | 
>п 一 C|,H CH—CH, п — CH oCH-——CH;s 
HgOOCCHs 96% 


从 产物 看 ,相当 于 烯烃 双 键 与 一 分 子 醇 或 水 发 生 了 马 氏 加 成 反应 。 此 反应 速度 快 , 产 率 高 
( 常 在 90% 以 上 ), 且 很 少 发 生 重 排 ,是 制备 醇 的 良好 方法 。 例 如 : 


Hg(OOCCH;);, ТНЕ N aBH 
о 一 一 > -> (CH;,);CCH—CH; 
2 | 


OH 

94% 
不 发 生 重 排 反 应 是 因为 反应 的 中 间 体 并 非 是 碳 正 离子 ,而 是 近似 环 状 结构 。 
若 反 应 在 醇 中 进行 则 生成 醚 : 


RCH 一 CH2 


(СНз)зССН ==СН, 


Не(ООССН,),, THF МаВН, 
clon > кон CH; 


ОСН; 
硼 氧 化 钠 是 一 种 常用 的 有 机 还 原 剂 ,可 提供 H 还 原 C 一 Hg Я C—H 8: 
H +C-Hg —+С- Н+ Не 
NaBH, 是 一 种 白色 粉末 , 易 溶 于 水 .甲醇 或 乙醇 ,并 在 其 中 缓慢 分 解 ,酸性 条 件 下 迅速 分 
解 ,生成 氢气 和 硼酸 钠 。 
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3.4.1.3 БОЖЕ (ЛВ) 


СЕРЕНА, ПЕН B RER. З аны И u 
制 得 。 
ЗМаВН, + 4ВЕ; —>2В›Нь + ЗМаВЕ, 
乙 硼 烷 
乙 硼 烷 通常 在 乙 醋 、 四 和 氨 号 辆 中 保存 及 使 用 ,进行 反应 时 ,迅速 能 离 解 成 甲 硼 烷 - 醚 的 配合 
物 (RzO~~BH5), 并 与 烯烃 进行 定量 的 加 成 反应 生成 烷 基础 化 物 , 后 者 再 在 碱 性 条 件 下 经 双 氧 
水 氧化 ,可 得 到 醇 与 硼酸 。 


H ` > 
6ВСН ==СН) + 1/2В,Н, —>2(ВСН.СН, )3B < ЗВСНЕСНОН + HsBO; 


应 称 为 硼 氨 化 一 氧化 反应 ,是 制备 低级 伯 醇 的 较 好 方法 。 从 反应 的 结果 看 ,相当 于 发 
атаан кка, 


сњ CH; 
BH, ООН" |: 
CH;CHCI,CH=CH, = ——— ССНСЊСЊСЊОН 
4-H 4-1-ЖЖ% 4- 甲 基 -1- 戊 醇 


硼 毛 化 反应 的 机 制 是 经 历 了 一 个 四 中 心 过 渡 态 。 首 先 , 甲 硼 烷 中 缺 电子 的 硼 与 烯烃 的 x 
键 作用 生成 x 络 合 物 , 硕 原子 带 部 分 负电 荷 , 碳 原子 带 部 分 正 电荷 ;然后 带 微 负 电 的 硼 有 释放 
氢 的 倾向 ,继而 形成 四 中 心 过 滤 态 ,最 后 硼 氢 键 断 裂 ,形成 烷 基 础 化 物 。 


HsB—H HB-—H 1” HB H 
с=с -Вњ C == C ра б 一 一 С 
“ ` « 5 5 4 “ Z ` 

x- 络 合 物 фон НЫ 


# БЕЛ Е "ВЖЕ РУР Р [Н] ЖЕЕ АЎ, 4-К-ДЫН ЖОНИ, ИЙ ЖИ ЛИ 


1. В.Н, СН; 
Ç 和 cm Tr 
2. НО, OH 


Н 
ОН 
顺 式 加 成 产物 
双氧水 氧化 的 机 制 为 : 
s 
—O—oH 

RB  - вв” | R,BO. 
CC 一 ООН ¿Cm —— .C—+OH- 

《 м “ 


上 述 过 程 再 重复 两 次 ,得 到 确 酸 酯 ,经 水 解 得 醇和 硼酸 : 
B(OR); "ЗВОН + В(ОН), 
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3.4.1.4 自由 基 加 成 
实验 发 现 ,在 无 过 氧化 物 存在 时 ,省 化 氨 和 烯烃 的 加 成 是 符合 马 氏 规则 的 ;在 有 过 和 氧化 物 
存在 时 ,加 成 方向 刚好 相反 , 称 反 马 氏 加 成 ,如 : 
R'CH—CH, + HBr SR'CH, —CH,Br 
这 是 1933 年 卡拉 施 (M. 5. Kharasch) 等 发 现 的 实验 现象 。 他 们 认为 这 类 反应 是 由 过 氧化 
物 引 发 试剂 生成 自由 基 而 引起 的 , 故 称 过 氧化 物 效 应 ,或 叫 卡 拉 施 效应 。 


其 反应 历程 为 : 
вз {ко ок —2RO: 

RO: + НВг —ROH+ Br: 

Br: +R'CH= СН, —+Е'СНСН,Вг АН = - 38 К] mol 
键 传递 。 

R'CHCH,Br+ HBr 一 RCH2CHBr+ Вг. АН = —29 k] Лоо] 

2Br 一 一 ~Br 

R в’ 


: | | 
ви: ” 42R CHCHzBr 一 > BrCH,;CH-—CHCHbBr 


R'CHCH;Br+ Br, 一 = R'CHCH,Br 
Bb 
首先 ,由 过 氧化 物 引发 出 的 自由 基 КО НВг 均 裂 产生 省 自由 基 (Br* ) , Br: 与 烯烃 发 生 
自由 基 加 成 反应 。 由 于 2° 碳 自由 基 比 1° 碳 自 由 基 稳 定 ,所 以 Br' 连 在 含 氢 较 多 的 碳 上 ,形成 
2° 碳 自由 基 , 此 自由 基 再 夺取 HBr 中 的 氧 原子 得 加 成 产物 ,同时 又 生成 Br ,使 反应 不 断 传递 


下 去 。 从 反应 产物 看 相当 于 不 对 称 烯 烃 与 HBr 的 反 马 氏 加 成 。 


О 
| | 
常用 的 过 氧化 物 为 过 氧化 蔡 甲 酰 C6HsC 一 0 一 O 一 CCeHs 


值得 注意 的 是 ,所 化 气 和 碘 化 氢 都 不 存在 过 氧化 物 效应 。 这 是 因为 氯化氢 中 Н-С 
省 化 氨 中 H 一 Br 键 强 得 多 ,需要 较 高 的 活化 能 才能 使 毛 化 氢 均 裂 为 Cl ,阻碍 了 链 反应 。 而 碘 
化 所 虽然 能 容易 地 均 裂 产生 碘 原 子 ,但 碘 原 子 不 活泼 ,难于 继续 反应 。 


RCH= СН, +CL 一 >RCHCH2CI AH= -92 kJ mol (1) 
КСНСНСІ+ НС ——=ЕСЊСЊСІ+ С. АН = + 33 kJ mol (2) 
ВСН = СН, + 1: = RCHCH,I АН = +21 kJ/mol (3) 


RCHCH2I+ НІ —=+КСЊСН,1+ I: АН = - 100 К] /mol (4) 
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3.4.2 ”氧化 反应 

燃 烃 的 双 键 比较 容易 被 高 饶 酸 钾 、 四 氧化 狗 . 臭 氧 . 有 机 过 和 氧 酸 等 氧化 剂 氧化 ,得 到 邻 二 
醇 . 醛 , 酮 . 酸 . 环 氧化 物 等 产物 。 
3.4.2.1 被 高 锰 酸 钾 或 四 氧化 铁 和 氧化 


弱 碱 性 或 中 性 的 稀 高 锰 酸 钾 溶 液 ,在 5 以 下 很 容易 将 烯烃 的 双 键 氧化 为 顺 式 邻 二 醇 。 
例如 高 鳃 酸 镍 与 环 己 烯 可 发 生 顺 式 加 成 反应 ,经 环 状 中 间 体 后 很 快 水解 得 顺 -1,2- 环 己 二 醇 。 


@ HÁ УН H. ЖН 
н.о њо "у— $ +MnO; | +KMnO4 
HO OH 


оу 9 5C |О, O 
2 М Zl 
0’ Сок O дк* № -1,2- 环 已 二 醇 
弱 碱 性 或 
ЕСН == CH, + 2KMnO, + НО 中 性 介质 3RCH—CH, +2MnO, y +2КОН 
5С 


ОН ОН 
反应 过 程 中 可 见 KMnO 溶液 紫色 消失 ,形成 棕 褐 色 的 MnO, 沉淀 。 实 验 室 可 用 此 反应 
鉴别 不 饱和 烯烃 , 称 为 拜耳 试验 。 
在 吡啶 溶液 中 ,四 氧化 铁 (OSO4) 也 可 与 烯烃 发 生 类 似 的 反应 ,经 НО, 水 解 得 顺 式 邻 二 
醇 , 收 率 比 高 锰 酸 钾 氧 化 有 所 提高 ,但 OSO, 贵 而 有 毒 。 


+ OSO, — O — м + О5О; 
ОН ОН 


生成 的 邻 二 醇 再 在 高 锰 酸 钾 溶 液 中 加 热 或 直接 将 烯烃 与 浓 高 锰 酸 钾 在 酸性 或 碱 性 介质 中 
加 热 , 可 使 双 键 断裂 得 到 酮 或 羧 酸 的 混合 物 。 
R R R 
` и KMnO, 
(一 > 
д ` OH ,全 / 
R H R' 
Юй а. 
КМһо,; 
RCH 一 CH H, RCOOH + CO, 
根据 烯烃 被 氧化 产物 的 结构 ,可 以 推测 该 烯烃 的 结构 。 
3.4.2.2 ЖЖ АВЕ) 


过 氧 酸 常用 有 机 酸 与 双氧水 在 少量 强酸 催化 下 制 得 。 大 多 数 过 氧 酸 都 不 稳定 , 必须 小 心 
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冷藏 或 使 用 前 临时 准备 。 实 验 室 常用 的 过 氧 酸 有 过 氧 茶 甲 酸 .过 三 氯 乙 酸 、 过 氧 乙 酸 等 。 


| 0 | 
O ° ee СЬСС—ООН CH;C—OOH 
Н 过 三 氧 乙酸 过 氧 乙酸 


烯烃 与 有 机 过 氧 酸 反 应 可 得 环 氧化 合 物 。 环 氧化 物 在 酸 催化 下 水 解 可 得 反 式 邻 二 醇 ,例如 : 


1 
H+ + 
Omen шт) 
2 
o OH 


环 氧化 物 。 反 -1,2- 环 已 二 醇 
环 氧化 反应 为 顺 式 加 成 , 即 环 氧化 物 仍 保留 原来 烯烃 的 构 型 。 形 成 环 氧 化 物 的 反应 机 制 


如 下 : 


/ :O R 
NZ (М `e SA 
c Сое Ç 
со" d. — zo 1. 
C —H (О: С /2 
ГЕЈ ⁄ N H 


反应 体系 中 含有 少量 醋酸 和 水 , 环 氧化 物 可 进一步 发 生 开 环 反应 ,并 继续 水 解 得 反 式 邻 
二 醇 , 如 : 


Н.С. Н | HsC „Н НО 
със CH,.C—00H С Cc、 Н.С: “el 
№ / 2 м 


ча 
„Н Н 
у ЊО "== Он У 
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3.4.2.3 被 臭氧 氧化 


АЩ D; ,是 高 层 大 气 的 重要 组 成 部 分 ,由 空气 中 的 氧气 受 紫 外 光 辐 射 而 形成 。 与 氧气 相 

比 ,臭氧 在 热力 学 上 不 稳定 得 多 ,因此 有 较 强 的 氧化 能 力 。 
O,—3⁄2O;, АН= -142 kJ/mol 

实验 室 里 可 通过 臭氧 发 生 器 来 制备 臭氧 。 

烯烃 与 自 氢 的 反应 ,通常 是 将 烯烃 通 于 惰性 溶剂 中 ,然后 于 低温 ( 常 为 -80C) 下 通 入 含 自 
氧 的 空气 ,首先 得 到 一 级 臭氧 化 物 ,然后 很 快 重 排 成 二 级 臭氧 化 物 ,此 化 合 物 加 热 会 引起 爆炸 ， 
因此 不 经 分 离 ,直接 用 Zn 粉 还 原水 解 得 到 醛 或 酮 。 

常用 溶剂 :二 气 甲 烷 \ 醇 和 乙酸 乙 栈 等 ,例如 : 


О 
О; Zn | 
CH;CH,CH =-CHCH; вос” но CH;CH,C—H + CH,C—H 
W 乙 醛 


1. O, | | 
СБС» СН, "э ню CH;CH,CCH;s + НС-Н 


CH, 2-ти 甲醛 
臭氧 与 烯烃 的 加 成 反应 历程 如 下 ， 
O=o0'—0-—— —o.o o o: 
` 一 
C 一 C ~、 / б x` / 
一 ` се С.С с. 
, 171 VN — 1) _— 
` QD o Ó 
O < ° O 
一 级 臭氧 化 物 
SUC mane у оос +o 
А d ` CHCOOH 7 ~ 


二 级 臭氧 化 物 
实际 上 ,二 级 臭氧 化 物 经 水 (或 酸 ) 分 解 ,可 得 到 两 个 普 基 化 合 物 ( 醛 、 酮 ) 及 双氧水 。 为 了 
避免 双氧水 把 生成 的 醛 氧化 成 凌 酸 ,在 水 解 时 加 入 还 原 剂 锌 粉 或 用 Pd /C 催化 加 氢 将 HO Ж ` 
原 为 HiO。 | 
Zn+ ЊО, —Zn(OH); + ЊО 


H, +H,O, ES2H,O 
二 级 臭氧 化 物 也 可 被 LiAlH 或 NaBH 还 原 为 醇 。 
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I 0—0 ! и 
R—cH—c К о, к-не Ф ШАН, RCH,OH + R `CHOH 
С NR” Хо SR" (或 NaBHI 2 RZ 


臭氧 化 反应 的 选择 性 很 强 , 从 反应 产物 的 醛 或 酮 的 结构 可 推测 原 烯 烃 的 结构 。 此 方法 在 
化 合 物 的 结构 鉴定 中 常 被 采用 。 


3.4.2.4 催化 氧化 
在 催化 剂 银 的 存在 下 ,乙烯 可 以 被 空气 中 的 氧 直接 氧化 为 环 氧 乙 烷 , 这 也 是 环 氧 乙 烷 的 工 
业 制 备 方法 : 


2H2C—CH + О, — “ — 2Н,С 


200~300C < „^+ 


在 氮 化 名 的 催化 下 ,乙烯 和 丙烯 能 被 空气 氧化 ,生成 乙 醋 和 丙酮。 
i 
CHsC—H 
&® 


Расі, -CuCl 
— U 
100—125C 


н›С==СН» + 1⁄2O, 
T 
CHs 一 C 一 CH3 
丙酮 


以 氧化 钼 与 氧化 匀 或 钻 酸 馆 为 催化 剂 ,使 丙烯 与 氮 和 氧 作用 ,可 生成 丙烯 且 : 
催化 剂 


Рас}, — CuCl 


CHsCH =CH;, +1 2 120С 


CH, =CHCH + МН; + 1/2 О, CH, =CHCN + ЗЊО 
这 种 丙烯 分 子 中 的 甲 基 被 МН; /O, АЕХИНАЕ(—СМ) ВБЛ но (Е py. 


3.4.3 聚合 反应 


烯烃 的 键 可 以 在 一 定 条 件 下 断裂 ,使 分 子 间 彼 此 相互 加 合 ,成 为 高 分 子 化 合 物 。 如 在 烷 
基 铝 -四 氯 化 铁 络 合 催化 剂 的 作用 下 ,乙烯 可 被 低压 聚合 成 聚 乙烯 


K єс, сн 
60—75C 
乙烯 ( 单 体 ) 聚 乙烯 (高 分 子 ) 
聚 乙烯 是 电 绝缘 性 好 ,用 途 广泛 的 塑料 。 通 过 对 原料 烯烃 双 键 上 取代 基 的 变换 ,可 以 修饰 
聚合 物 的 性 质 , 从 而 得 到 性 质 各 异 的 高 分 子 材料 。 
由 许多 单个 分 子 互相 加 成 生成 高 分 子 化 合 物 的 反应 称 为 聚合 反应 。 凡 是 合成 高 分 子 化 合 
物 的 主要 起 始 原料 称 为 单 体 。 如 乙烯 是 聚 乙 烯 的 单 体 。 烯 烃 除 聚合 成 高 分 子 外 ,也 可 以 由 两 


个 或 三 个 烯烃 在 酸性 条 件 下 聚合 ,得 二 聚 或 三 聚 体 。 


пН2С== CH, 
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聚合 反应 是 烯烃 的 一 种 重要 反应 性 能 。 

烯 类 单 体 的 聚合 大 多 属于 链 聚 合 反 应 ,根据 反应 中 形成 的 活性 中 间 体 是 自由 基 \ 碳 正高 
f . 碳 负离子 或 配 位 络 合 物 , 链 聚 合 反 应 又 可 分 为 自由 基 聚 合 反 应 、 正 离子 聚合 反应 、 负 离子 聚 
合 反应 与 配 位 络 合 聚合 反应 。 下 面 简单 介绍 自由 基 聚 合 反应 及 正 离子 聚合 反应 。 


3.4.3.1 自由 基 聚 合 反 应 


以 聚 葵 乙 烯 的 合成 为 例 说 明 : 在 葵 乙 烯 中 加 和 少量 过 氧 苯 甲 酰 , 将 其 放 在 小 试管 中 , 通 毛 
气 除 氧 后 盖 严 ,于 在 60C 烘箱 中 反应 ,10 多 个 小 时 后 可 得 到 透明 坚硬 的 阳 节 乙 烯 。 
反应 历程 如 下 : 


链 引 | 
Ç 2>—co + CH 一 CH 一 ~ Ç 2>—C—OCHCH 
T 
«Усики. + CH 一 CH — Ç У=с-осысн—ссн 
вх ЕТЕ 
i у? 
Ç Ь—Ошснсн), + CE 一 CH 一 一 ~ Ç 六 Co(cpcn)， 
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i 1 


© 
| | 
Ç Усы „Н Ç > сосны, (снсњ),оС-С У 


каш 


i 
< 六 co СЊСН) -一 CH 一 CH 


$ 


ХОШ АЖЕ БЕРКИ. ЖОЕ. HJ HPE БИЙ ЖЫГЫ, b A BDE H 
ЖЖ АМН ин | 


3.4.3.2 正 离 子 聚 合 反 应 


正 离子 聚合 是 以 正 离子 为 活性 中 间 体 的 链 聚 合 反 应 。 如 以 三 毛 化 硼 为 催化 剂 ,在 液态 乙 
ЖР - 100 他 下 , 异 丁 烯 可 聚合 生成 聚 异 丁 烯 。 反 应 历程 如 下 : 
СН» CH; 


| 
CH;=C—CH; +Н*— CHs—C+ 


СН; 
CH; CH; CH; CH; 
CHs 一 Cr + ca 一 -ca > CH; С CH, ш 
Сн, | O CB 
CH; CH; CI CH; СН» CH 


.| | | | | 
паа наь она (сн d 
CH, CH; CH, CH; сњ 


在 适当 的 条 件 下 ,两 分 子 异 丁 烯 也 可 二 聚 生 成 一 聚 异 丁 烯 ,用 来 制作 橡胶 , 称 异 丁 橡胶 。 
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а >CH;y—C—CH==C- СН; 20% 
CH; Сн; CH | 
Н* | b | СН; 
CH 一 C 一 CH — CH=—C—CH,—C* 
| | CH CH, 
СН; CH; _ H,t 
CH 6 CHO CH, 80% 
CH; 
CH CH, 
= CH C CHCH C 
СН» 
异 辛 烷 
生成 的 二 聚 异 丁 烯 是 两 种 异 构 体 的 混合 物 ,经 催化 氢化 后 都 得 异 辛 烷 , 这 是 工业 上 生产 高 
辛 烷 值 汽油 的 一 个 重要 的 方法 。 


3.4.4 烯烃 上 a-H É 8 É R 5 


#= РЖ УГ АЕ Ена IR ЕЮ 1,2-—ЖҖРУх, 而 在 高 温 (500 С) ЖШТ 
MJ РАНО ЗАК, БЕЛУ, Ж 3- 握 丙烯 。 


Cl 
5 > CH,CH—-CH, 
CH;,CH=CH, + Ch а 
ЖОС, CH снн, 
а | 


烯烃 中 与 双 键 直接 相连 的 碳 为 a 碳 ,该 碳 上 的 氧 为 a-H, 或 称 烯 丙 位 氛 。 一 般 C 一 HH 键 的 
离 解 能 为 410 kJ mol, 而 丙烯 -位 C 一 H 键 的 离 解 能 只 有 364 杂 /mol, 离 解 能 明显 降低 ,表明 
a 位 C 一 H 键 容易 断裂 而 发 生 反应 。 也 可 以 说 оН 比较 活泼 。 

烯烃 a-H 的 卤 代 反应 是 自由 基 到 代 反 应 ,其 反应 历程 如 下 ; 


сь Вс. 


СНСН ==СНЬ + С1*—.СНЬСН ==СН) + НСІ 
* СН>СН =СН, + C — CH;CH==CH, +CL 


| 
Cl 


链 终止 ( 略 ) 
试想 为 什么 生成 的 Cl 与 烯烃 不 发 生 自 由 基 加 成 反应 呢 ? 如 果 发 生 自由 基 加 成 , 则 按 下 
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式 进 行 : 
СІ 


М Cl | 
cl + СНСН==СН, = 一 CHICHCHCI 一 > CHICHCH2CL + Cl 


上 述 自由 基 取 代 反 应 与 加 成 反应 的 中 间 体 分 别 为 .CHPCH 一 СЊ 和 СЊСНСЊА, 比较 二 
者 的 稳定 性 可 知 , 前 者 存在 自由 基 电 子 与 x 键 电子 的 b-r 共 驾 效应 ;而 后 者 只 存在 自由 基 电 子 与 
а C 一 H 键 的 o-p ЖЇЗ ОЙ ВЕ рл 共 轿 效应 大 于 o- p 超 共 轰 效应 ,因而 前 者 稳定 的 多 。 

烯烃 的 "- 氢 卤 代 反应 需 在 高 温 及 低 浓 度 卤 素 存在 下 才能 发 生 。 

也 可 选用 NBS( 省 代 下 珀 酰 亚 胺 ) 作 为 省 化 剂 ,在 温和 条 件 下 发 生 a-H 的 省 代 反 应 。NBS 
在 痕迹 量 酸 的 作用 下 ,可 慢 慢 释放 出 低 浓度 的 Bm。 


溴 代 琉 珀 酰 亚 胺 (NBS) 
反应 常 在 隋 性 溶剂 中 用 自由 基 引 发 剂 引发 反应 。 


NBS, (GHsCOO), 


反应 历程 也 为 自由 基 取 代 反 应 。 


| | 
(GH;C—O), — GHsC—O - —GFHs,: + CO, 


O O 

AN—Br + HBr—> NH + Br; 
O О 
(NBS) 丁 二 酰 亚 胺 


CeHs* + Br; —GHs.Br+ Вг: 


O + Br 一 ~ g$ + НВг 
Вг 
O КИ Ó ia 


*..... 
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应 中 生成 的 HBr 不 断 与 NBS 反应 产生 溴 ,使 链 锁 反 应 继续 进行 ,直至 NBS 用 完 。 这 样 
маз йй. ЛЕНЫ А HBr, 它 即 可 与 NBS 反应 产生 低 浓度 的 省 ,有 
利于 a-H 的 取代 。 
有 些 不 对 称 烯烃 在 发 生 a-H 取代 反应 时 ,可 能 得 到 混合 物 ,如 : 


МВ, (GHsCOO), 
СН» СН» СН» СН ==СН, — ба ~ CH; CH, (нов СН, +. СН» СН» CH==CHCHb Br 


Br 
3- 溴 -1- 戊 烯 120% 


这 是 因为 反应 过 程 中 生成 的 中 间 体 CHECH,CHCH— Сн, 存在 р-к и, 
x Q | 
ЗАВЕО = ЧӘН Т Есн, CH,CH—CH—Cr ,最 终 使 1,3 碳 上 均 具 有 部 分 自由 
基 性 质 , 因此 可 得 到 两 种 取代 产物 。 › 


3.5 烯烃 的 制备 


五 个 碳 原 子 以 下 的 烯烃 ,主要 来 自 石油 的 热 裂 。 结 构 较 复杂 的 烯烃 纯 样 品 , 需 在 实验 室 制 
备 。 烯 烃 的 制备 方法 很 多 ,这 里 仅 列 出 常用 的 方法 。 


3.5.1 ВИЖ 


КУ ЕЕ ПЁ (ОН ВН) — ЛИ, S Ey T R kk ЕЙ Ж: 
| 98%9,50, 


CHsCH2OH ТОС 


H,C= СН» + НО 
80% 


62%Њ50, 
CH; СН, CH; (нен CH, СН, СН 一 СНСН; + CH; CH; CH; СН 一 CH, 


OH 65% — 80% 顺 、 反 混合 物 少量 
在 反应 中 ,羟基 与 B 位 碳 原子 上 的 氨 一 起 消除 一 分 子 水 而 形成 双 键 , 这 类 反应 称 B- 消 除 反 


应 或 1,2- 消 除 反应 。 当 羟基 的 B 位 有 不 同 氢 时 ,一 般 由 含 氢 较 少 的 碳 上 脱 去 氢 的 产物 为 主 。 
醇 脱 水 的 反应 机 制 : 


ее чыш 
H H OH; 
由 于 反应 中 间 体 有 碳 正 离子 形成 ， 和 有 时 会 发生 重 排 友 应 而 使 结果 复杂 化 。 
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3.5.2 W kh uma 


上 讽 代 烷 在 强 碱 的 醇 溶液 中 加 热 , 会 脱 去 1 ВИЕ П, 
0% w CH; 
сњсњосн, нов CH;CH—C—CHs, + СН.СНО-СН, 
Br 71% 29% 


该 反应 仍 属 消除 反应 。 一 般 采 取 反 式 消除 : 


3.5.3 | WK B * 


р р Б = ИЙЛАШТЕ ВОН H $ ВИНЕ ВЕ НОА ИН СИДЕ ЯН, ЇЙ РА 
素 生成 烯烃 ,此 反应 称 为 还 原 消除 反应 。 
CH; СН; 
CH;CH--C—CHs + 23а "9 СНУСНЕ-С—СНу + L + 2МаВг 


| 
Br В 


CH,CO,;H 


CCH CHC +Zn CH,;CH == CHCHs + ZnBr; 


点 Br 
邻 二 讽 化 物 脱 Xs 的 反应 有 一 定局 限 性 ,因为 大 多 邻 二 卤化 物 都 是 由 烯烃 制备 的 。 不 过 有 
时 可 以 用 此 反应 来 保护 双 键 或 提纯 烯烃 。 例 如 ,为 了 避免 烯烃 双 键 参与 反应 ,可 先 用 省 与 烯烃 
加 成 ,得 邻 二 省 化 物 , 待 分子 其 它 部 位 发 生 反应 后 ,再 用 锌 或 碘 化 物 处 理 ,使 磷 碳 双 键 再 现 。 这 


种 对 某 些 官 能 团 进行 保护 的 反应 ,在 有 机 合成 中 是 很 重要 的 。 
练习 题 = 


.十 -十 -十 -十 ， 


一 、 写 出 分 子 式 符合 CH 的 所 有 单 烯 烃 的 结构 式 , 并 用 系统 命名 法 命名 。 
二 、 命 名 下 列 化 合 物 ,并 用 7 Е 标 出 构 型 : 
H 


| 
1. CH—CH—CH—CH;CH; 2，CH 一 C 一 C 一 CHCHCH; 
СЊСЊСН; CHCH; 
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С] ОН; ( CH; ) 2СН ( CH, ) ÍCH; 
/ ` / 
3. С=С 4. C=C 
/ ` / ` 
сн; CH; CH;CH;,CH, CH,CH(CH;); 


1. CH3CH = CH, + НА — 
H,O 
2. cH C Cik +H,SO, 一 一 А” 
СН» 


H* 
3. CY 十 IO 一 ~ 


4. CHaCH 一 CH 一 CF3 + НВг 一 一 


. > 十 НІ» 
> +8629 
过 氧化 物 


7. СНЗСН == CH, + НВ; 一 一 一 


8. 会 KMnO, + НО 


CH; | 
9 ` | 1. O; 
. ACT 7 ZO 


CH; 

KMrO,/H* 

10. < — * 

11. ( }+сң,-е-оон H 
Ó 


12. CH|;—CH— CH—C(CHs); + Cb — 3 


< л 


四 、 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 : 
1. 3,6- 二 甲 基 -1- 辛 烯 2.:(Е)-3,4- 983-2 
3. 2,4- 二 甲 基 -2- 戊 烯 4. (2Z)-3- 甲 基 -4- 乙 基 -3- 庚 烯 


”五 \ 下 列 化 合 物 中 哪 一 个 有 上 顺 反 异 构 现 象 , 写 出 顺 反 异 构 体 并 用 ZE 标记 构 型 : 


1. 1- 成 烯 2. 2-0% 3. 2- 甲 基 -2- 戊 烯 
4. 3- 气 -4- 甲 基 -3- 己 烯 5. НЕ 
六 ,推断 下 列 碳 正 离子 的 稳定 性 顺序 ,并 作 简要 说 明 。 


+ + 
Ç > сњ! < > HCH; < >u CH; 


七 分 子 式 为 CsHio 的 化 合 物 A, 催 化 加 氧 可 得 到 CsHiz 的 化 合 物 ,A 在 酸性 溶液 中 与 高 经 
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酸 钾 反 应 得 到 一 个 含有 4 个 碳 原子 的 羧 酸 ,A Я ЖЛ, ЖЕН НИЕ, НЕ 
A 可 能 的 结构 ,并 用 反应 式 表示 推导 过 程 。 

八 \ 下 列 化 合 物 中 有 上 顺 反 异 构 体 的 是 哪些 ? 车 有 顺 反 异 构 体 者 ,分 别 写 出 异 构 体 的 结构 ， 
并 以 Z 下 标明 其 构 型 。 


CH; 

1. CH,CH,CH == СН» 2. Он—сн—Сн—СнСн» 3. (X 
CH, | - СН» 
СН» 


4.СН;СН== ССІВг 5.CH, == С(СН;)» 6. LS ca 
CH, CHCH; 
7. { 六 chcH 8. 9. | 


СІ СІ 


九 、 以 甲 基 环 成 烷 为 原料 ,设计 合成 下 列 化 合 物 : 


О 
“í | 
1. С” 2. Со 3. CH,CCH,CH,CH,COOH 
ОН OH 


十 分别 写 出 (Z)-2- 丁 烯 和 (EE)-2- 丁 烯 用 过 甲酸 氧化 ,然后 水 解 的 立体 化 学 过 程 (用 锯 架 
式 描 述 过 程 ,用 Fischer 投影 式 表示 产物 构 型 ) 。 


жп & 


ВНЕ КА. “JU qhipha ХЫ — ke E S РОЛУ RE BAS tu 
п, ВБ БАЛГА ЖЕТ ЮТ SUB ШЕЕ Н АЕ, ЖОШ ВЕ 
С„Нә„-2о ЯНИЕ ЖЖ] ЛЖИ АЕТ ЕЛАТА ЕЛЕ о 


4.1 MÑ E 


Tek e PE EAS Ay B Bel. УР НЕЕ Ба ЛУНЫ) B 68 БАНЕ Бел, УРН А 
己 独特 的 性 质 。 


411 КНЕН 


ZJ (ethyne) ЕЮ 8 6, РЖ C,H, ,结构 式 为 H—C=C—H, ВЯ 
实验 数据 已 证 明 ‚ Z hay F R Ж ЖОШ АН, Bl НЕ-А Е, СС ЯК 0.120 пт, 
是 最 短 的 碳 碳 键 。C 一 H 键 长 0.106 пп, 比 乙 烯 和 乙 烷 中 的 C 一 再 键 长 (分 别 是 0.108 nm 和 
0.110 nm) 都 短 。 

онна унета РАЕН К. ee gb E BSI] 5р жж. СОЁ 
中 两 个 碳 原 子 各 以 一 个 sp ОНА НН Л С—С o 键 ,每 个 碳 原 子 又 各 以 一 个 
sp 轨道 分 别 与 一 个 氢 原 子 的 1s 轨道 重奏 形 成 C 一 Ho SE, X ШӘ Z jkay üJ H—C—C—H 
三 个 c 键 。 此 外 ,每 个 碳 原 子 还 有 两 个 互相 垂直 的 未 参与 杂 化 的 p 轨道 ,它们 与 男 一 个 碳 的 
两 上 户 轨 道 两 两 平行 侧面 重 杰 ,形成 两 个 互相 垂直 的 x 键 ,如 图 4-1(a) 所 示 。 

可 见 ,会 键 是 由 一 个 c 键 和 两 个 互相 垂直 的 r 键 组 成 的 ,两 个 键 电 子 云 对 称 分 布 于 o 键 
轴 的 上 下 和 前 后 方 , 呈 圆 简 状 ,如 图 4-1(b) 所 示 。 

碳 碳 会 键 的 键 能 为 835 kJ /mol, 比 碳 碳 双 键 的 键 能 (611 kJ/mol) 高 。 这 是 因为 碳 原 子 杂 
化 轨道 的 s 成 分 愈 多 ,所 形成 的 键 长 愈 短 ,原子 核对 电子 的 吸引 力 愈 强 , 键 能 您 大 。 

由 于 参 键 的 几何 形状 为 直线 形 , 所 以 不 存在 顺 反 异 构 体 。 乙 烘 的 分 子 模型 如 图 4-2。 


4 52% "75. 


(а) 两 个 sp 杂 化 碳 原子 (b) ШЇ p 电子 组 成 的 两 个 x 键 ,形成 圆 简 形 


图 4-1 ZE On SE 


` 2 
= . | я” 
4 


(а) 


(b) 
图 4-2 СЖМ Kekülë 模型 (a) 和 Stuart 模型 (b) 


4.1.2 ШВА 


жка, Вн БЛ, НЕОН”, YU: 
СН:зСН,С==СН (СНз) С—С=С—СНСН; 
1- ТЖ бн, 
2,2,5-= 83.0% 


АТИ, ВНЖ ВАНИЕ НИЕ „В: 
CH;=CH-—C==CH Сн;С=ССН; 
СС —H aZ H 
ГАТА ЯН ЖШШЕ ИЛГИЗ Ek ЕГИ apk S АИЛЕ К ЕЕ ЗЕЕ, 
编号 时 应 使 双 键 ‚ЖЕТЕТ Ж ПЕЛ, В, ИСЕ ЕЛЕ MIRIRS ЖЕН, ДМД 
的 位 次 最 小 ,如 : 


СН;СН=СНС=СН HG==CCH,CH,CH==CH, 
3-1 18-5 
Бел ТЖАРтАТИНИЖЬЫЕ. 
HO=C— CH,.G=C— (CH;);CHC=C— 


¿h 3 BE 3-H 44-1. ТА 
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4.1.3 ЖАШАИ 


Jue BJ ЖЯ ЙЕ Б Ж e B pl tB ДЕРИ 35 pk PR: ЗОНУ НА la ЗЕЕ, ЄН ЛИ 
ЖЖЖ, ЖИЕНИ А АЁ w ЛЕЛЕК СИ 4-1) kE H Tikay ii НК ,在 
Жа, ЭРИП ЗЕ k. РНЕ ВОН, РАНЕН 
略 强 , 偶 极 矩 较 大 ,如 : 

СНЬСН;С=СН CHsCH;,CH==CH; 
u= 0.80D р=0.300 


341 — жна 
名 称 f H gA /C 沸点 [CC 密度 /g'cm (206) 


Ж 一 82 —25 0.620 
Ж —101.5 一 23 0.670 
LTE - 122 9 0.670 
1-8 -98 40 0.695 
1-2% ~ 124 72 0.791 
1-#Ж _ 80 100 0.733 
1-3 - 70 126 0.747 
2-T bh -24 27 0.694 
2-%Ж -101 55 0.714 
3-1 Ж-1-ТЖ 一 29 0.665 
2-0% - 92 84 0.730 
3-6 - 51 81 0.725 
3,3-—#Н-1- 7 – 81 38 0. 669 


Boe Ж , 易 深 于 有 机 溶剂 如 石油 醚 、 苯 丙酮 四 氧化 碳 中 ,其 溶解 度 随 压力 加 大 而 
增加 。 乙 烽 在 一 定 压 力 下 很 容易 发 生 爆 炸 , 但 乙 抉 的 丙酮 洲 液 则 是 比较 稳定 得 ,因此 ,常用 浸 
透 丙 酮 的 多 和 孔 性 物质 ,如 硅 治 土 ,石棉 等 填充 在 乙 块 储存 钢瓶 中 以 减少 爆炸 的 危险 。 


4.1.4 JR f TH FW M 


Boer fi B т, ЗЕНА p edi tB ИПИ ЕЕ ДОЛЯ, ҖЕ ШЖ ЗЕ 5 
4.1.4.1 #162 


НИСТЕ E . 镍 等 金属 催化 剂 存在 下 与 氢气 加 成 ,反应 无 法 停留 在 生成 烯烃 的 阶段 ,可 直 
接 得 到 烷烃 。 


4 Е 77° 


R—C=C—R' 


b , H, ; 
РЕЖ Pa, №. к—нс—сн—к 或 PaN R—CH,CH,—R 
若 使 用 部 分 中 毒 的 催化 剂 ,如 Lindlar s 催化 剂 , 则 能 使 反应 停留 在 烯烃 阶段 ,并 得 到 顺 式 


HsC СН; 
CCCH +њ 21892 `= 
C;Hs;CG=COHs xw P q 
H 
顺 -3- 已 烯 


Lindlar 催化 剂 是 把 色 沉 积 在 硫酸 钠 上 并 用 醋酸 铅 或 唑 啉 处 理 ;或 将 铠 附着 于 碳酸 钙 及 小 
量 氧 化 铅 (Pd/CaCO; + PbO) 上 。 


另 一 种 合成 硕 式 烯烃 的 方法 是 硼 氨 化 法 ,如 : 


СН; СН; СН; СН; 
C;H;—CG=C—CH; +1⁄2(BH;) oOC_ “< CH,COOH “с 
| ° 2 ⁄ < оС ОМ 
H B H 
(27)-2-%Ж 
若 用 金属 钠 或 锂 在 液 氮 ( - 33Y Сие, ПЕ АЖ AH: 
Н.С Н 
Ж ` 
CH 一 CC 一 CH +2Ма+ МН. 一 一 ACT +2NaNH2 
H СН» 


其 反应 机 理 为 : 


R—C=C—R+Na — №'+ [R—C—C-—R] ` 


游离 基 负离子 
[R—C—c—R] + МН, — NH; + кус 
H R 
乙烯 基 游 离 基 
R. R © 
c-o — + `> == 
н “в + Na Nat + r С 
乙烯 基 负 离子 


R - H 
кс? + МН, — МН; + R>c Е 
Н R H R 
рН E] 09285 py , Н] Л tH А АТА tB НО КЕЕ АОЛ SR Fa sË 
烯烃 ,所 得 产物 的 立体 化 学 纯度 较 高 。 


对 于 同时 含有 僚 键 和 双 键 的 分 子 , 会 键 催 化 加 氢 的 速度 大 于 双 键 ,因而 首先 僚 键 被 氢化 而 
成 烯烃 , 如 В 
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H H 
` / 
Q 
CC CHCH C=C CH £ =. CCH CHCH CeHs 
Pd/BaSO, 
Сн; | | СН; 


4.1.4.2 亲 电 加 成 
ЖХ@НЕ-= АЖ („їй ) 卤化 氨水 等 亲 电 试剂 发 生 加 成 反应 ,并 服从 马 氏 规律 。 


RC=CH+ ОСН сх, сн, 
X 
ВАЖЕН ЕТ x+ 键 ,但 发 生 亲 电 加 成 反应 的 活性 却 低 于 烯烃 ,两 者 速度 相差 5 x 
10?—5х10' 信 。 如 乙 烽 和 氰 化 氢 的 加 成 需要 在 尔 盐 催化 下 才能 进行 ;另外 ,乙烯 能 很 快 使 省 


的 四 握 化 碳 溶液 褪色 ,而 乙 抉 则 要 几 分钟 才 能 使 之 褪色 。 


HgCb 
НС=СН + НСІ 120—180 С H, C= СНС1 


КОЖ 


Br Br Pr 
НС==СН + Br, — HCH — нЕ сн 


Br Br Br 
1,1,2,2- 四 省 乙 烷 

抉 径 与 讽 化 所 的 加 成 得 到 卤化 烯 后 ,由 于 电 负 性 很 强 的 卤素 直接 连 在 双 键 碳 上 ,降低 了 双 
键 的 亲 电 加 成 活性 ,所 以 只 要 控制 反应 条 件 , 可 以 使 反应 停留 在 一 分 子 加 成 的 阶段 。 

烽 烃 亲 电 加 成 的 活性 为 什么 降低 呢 ? 这 与 碳 的 杂 化 轨道 有 关 。 由 于 sp 碳 原子 的 电 负 性 
比 sp? 碳 原子 的 电 负 性 强 , 因 而 燃 烃 中 电子 与 sp 碳 原子 结合 的 更 紧密 ,所 以 不 易 给 出 电子 与 
亲 电 试剂 结合 ,因而 反应 活性 降低 。 

燃 烃 与 水 的 加 成 需 在 强酸 及 二 价 汞 盐 存 在 下 进行 ,首先 生成 不 稳定 的 烯 醇 式 化 合 物 ,继而 
发 生 分 子 内 重 排 生 成 醛 或 酮 。 


OH 
њо,н! | | 
HC=CH ңе [ Ьәс=С—Н = CH,—C—H 
乙烯 醇 ( 烯 醇 式 ) 乙 醛 ( 酮 式 ) 


烯 醇 式 和 一 式 在 结构 上 只 是 一 个 氧 原子 的 位 置 和 电子 分 布 不 同 。 在 化 合 物 中 一 个 官能 团 
改变 其 结构 成 为 另 一 官能 团 异 构 体 ,并 且 迅 速 相 互 转换 ,成 为 两 种 异 构 体 处 在 动态 平衡 中 的 混 
合 物 的 现象 , 叫 互 变异 构 现 象 ,这 两 种 异 构 体 , 称 互 变异 构 体 。 

由 于 酮 式 比 烯 醇 式 稳定 得 多 ,所 以 在 平衡 体系 中 , 绝 大 多 数 是 以 酮 式 存 在 的 。 在 酸性 介质 
中 ,这 种 互 变异 构 的 反应 机 制 如 下 : 
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ОН O 一 H O 
| +/ | А 
н,о=С—н +Н?== CH 一 C == CH;-—C—H +H 
жа № ш 
¿JE kipka w ВУ yE nj НЕШ Т: 
OH 
нс=сн" HC= сн. HÓ CH—CH-H. снн 
` + + 
он он 
+ lI 
FE CH,—C—-H— CH,—C—H+ На» ——CH,—C—H 
Hg 


第 一 步 是 Hg? 进攻 乙 烽 烃 中 区 电 子 形成 工 络 合 物 ,继而 反应 体系 中 的 水 分 子 进攻 普 络 合 
物 并 继续 反应 生成 产物 。 
其 它 燃 烃 与 水 的 加 成 符合 马 氏 规则 , 且 产 物 均 为 酮 ikhaq 
он ? 


СН.СН.С=ЕСН + њо CH,CH,C==CH, ]— CH;CH@H,C— CH; 


4.1.4.3 硼 氨 化 反应 


НУУ ЛБЕ О 已 反应 ,首先 生成 三 烯 基础 烧 。 正 如 烯烃 与 乙 硼 烷 反应 一 样 , 硼 原 子 加 
到 含 氧 较 多 的 碳 上 , 且 为 顺 式 加 成 ,反应 所 得 的 三 烯 基 确 烷 用 醋酸 处 理 可 得 顺 式 烯烃 。 


CH; СН» СНз СН; 
СН.С=ССН 2214 “с СНСООН ` с 
? ° L ос < 
H 3 H H 


烽 烃 与 乙 帮 烷 反应 也 可 用 碱 性 双氧水 氧化 得 相应 КИЕК, 并 异 构 化 为 醛 或 酮 ,所 得 产物 相 
当 于 烽 烃 与 水 分 子 按 反 马 氏 规 则 加 成 后 的 重 排 产物 ,常用 于 醛 的 制备 。 


п kasq H 
H. 
п- -GHo CCH Es но б С=С — бл -СЊСН СН 
OH / ` 
H OH 


4.1.4.4 自由 基 加 成 


在 有 紫外 光 或 过 氧化 物 存在 时 , 抉 烃 与 НВг 可 进行 自由 基 加 成 反应 ,得 反 马 氏 加 成 产物 ， 
如 ， 
Br 


КОО т, | 
„-С,Н›С=СН + НВг — n-G HoCHE—CHBr RS C H,CHCH, 


(1) or hv (2) | 
B 


产物 (2) 的 生成 机 制 可 能 为 ， 
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n-CaHo C H—CHBr, 
Н==СНВ B (3) зане 
п-САЊСНТСНВГ + Вг. п-СиНСНВг-СЊВг 
"-Соњен-Снв 
.Br 
(4) 
在 中 间 体 (4) 中 ,自由 基 电 子 与 Br 的 p 电子 之 间 存 在 pp 共 固 效应 ,可 使 自由 基 电 子 得 以 
分 散 , 其 稳定 性 较 (3) 的 大 , 故 得 1,2- 二 省 已 烷 。 


4.1.4.5 亲 核 加 成 


与 烯烃 不 同 , 燃 烃 可 以 进行 亲 核 加 成 。 在 适当 条 件 下 , 烘 烃 可 与 含有 羟基 (一 OH) 、 殖 基 
(一 SH) .氨基 (一 NHz)、 亚 氨基 (一 NH )、 闭 基 等 基 团 的 有 机 化 合 物 发 生 亲 核 加 成 反应 ,生成 
乙烯 基 衍 生物 ,如 : 


СНЕСН + ROK тент” ROCH=CH ВО) ROCH==CH, +RO- 


乙烯 基 烷 基 醚 ` 
CuCl: 450) 
CH=CH +нсч с ~ сы—снсм МАЕ CH—CH-CH CH + 
Аж СМ СМ 
РИ 
? 
CH==CH +CH,COOH пис" CH;,==CH—O—(CCH; 
乙酸 乙烯 本 


丙 精 有 睛 及 乙酸 乙烯 酯 均 是 重要 的 单 体 。 在 自由 基 引 发 下 ,可 聚合 得 到 聚 丙烯 有 睛 和 聚 乙酸 
СИН. 


4.1.4.6 1) 655 = 


БЕ, ВНЕ ШИШ ЕЛЕНГЕ РЕНН by ЖАИ, 如 : 


催化 剂 < CHECH ж 
Ж/А 
ЖЕ 1971 年 日 本 科学 家 发 现 的 ,具有 高 度 导电 性 。 
在 不 同 催化 剂 作用 下 , 乙 坪 也 可 以 有 选择 地 束 合 成 链 状 或 环 状 化 合 物 ,如 在 氧化 亚 铜 和 所 
化 铵 的 作用 下 可 发 生 二 雍和 三 聚 : 


лСН==СН 


4 闫 烃 和 二 烯烃 ` 81. 


CH==CH 


2CH=CH к CH,—CH—C=CH CH—CH—G=C—CH=CH, 
СНЕС отн 
ЕНЕМЕ, НН В РР ЛИ, ОИС 
Ж, 
ТЕШ (400—500 С)Е,ДЖ И Ж E= y TES Нм. ВБ ЛН РК, 
副 产 物 多 而 无 制备 价值 ,但 却 为 研究 茶 的 结构 提供 了 有 力 的 线索 。 苯 是 化 学 工业 最 重要 的 基 
本 原料 之 一 。 


1940 年 Reppe 将 乙 烽 在 催化 剂 [Ni(CN)?] 存 在 下 ,在 四 氧 叶 喃 中 发 生 四 分 子 聚合 反应 , 生 
成 了 环 辛 四 烯 : 
МКСМ), ТНЕ 


50°С 
1.5—2. 0 МРа 


4CH==CH 
Жэй 
ЭЗЕ E АПИЛАК ИЕ rh T 4RA4ERI, 


4.1.4.7 Жа 5 BR 65 Дл 


由 于 碳 原 子 的 电 负 性 随 杂 化 时 s ВЕРНО ТТТ К, ВРИЕ Н sp 杂 化 碳 原 子 的 电 负 性 
比 烯烃 ,烷烃 中 的 sp2sp5 碳 原 子 的 电 负 性 大 ,使 Cw 一 H Е о ЕЛ Т, S JR T I: 
较 容 易 解 离 , 因 此 末端 块 碳 原子 上 的 氢 具 有 微弱 酸性 (pKas“25) ,可 被 金属 取代 ,生成 块 化 物 。 

(1) 碱 金属 抉 化 物 的 生成 ” 乙 块 和 末端 型 块 烃 ( КС=СН ) 在 液 氨 中 可 与 氨基 钠 作用 生 
khiti, 


жа ++ 
СНЕЕСН +2МаМН, —* Ма С=С Ма +2NH; 


Ж 一 + 
RC=CH + МаМН, 一 ”~ RC=CNa + МН; 


BA ЯУ — АВЕ ВОО, BJ ЕАК ВИК Бе ЛУ ВОН] Ж 
J ,是 增长 碳 链 的 理想 方法 。 例 如 : 


CHC=CNa + CH3Cl—> C;H;G=CCH, +NaCl 
FE u Je: ЖКА Bš Tuy {КЖЕ НА СЛЕ ВУ БТ ВТ ЕЈ A= tt 
КЕНИЯ А-НИН УК) Леон, коням 
子 中 负电 荷 占据 sp 轨道 ,而 在 烷 基 负离子 中 ,负电 荷 占 据 sp 轨道 。 生 成 碳 负 离子 的 中 间 体 
在 反应 中 也 很 常见 。 
烽 化 钠 与 水 作用 可 置换 出 上 :, 这 说 明 烽 的 酸性 比 水 小 。 
RC=CNa+ H,O—>*RC=CH+ NaOH 
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几 种 常见 化 合 物 的 相对 酸性 : H,O>ROH>RC=CH>NH,;>RH 
其 共 恩 碱 的 相对 碱 性 : -OH< -OR< RG=C-<NH,; <R- 
由 于 末端 烽 的 酸性 强 于 烷烃 ,用 烷 基 卤 化 镁 ( 格 氏 试剂 ) 或 烷 基 锂 化 物 处 理 末 端 烽 时 ,可 置 
换 出 相应 烷烃 ,并 得 到 金属 快 化 物 ,如 : 
CH,C=CH + CHsMgBr 一 ~CHe+ СНС==СМеВг 
Я 
CH,C=CH + CH;CH,CH,CH;Li —*CH;CH,CH,CHs + CH;sG=CLi 
Г 
Ж Белу ЖАЛ 8 4k АЕ ЕН Y ВУ ВОК о ЕВА ЕАН А ЛУ, 
АГЕ ЕН ЯП: 
HC=CLi +CH,CH,Br — НС=ССН›СН; + LiBr 
CH,CH,C==CLi + CH;jBr—— CH,CH;C==CCH; +LiBr 
(2) E ЖИЕН ЕВА 2, ОЕ АНЕ sk SU, НО Н, ЛУТ А89 
СНЕ ВЕЕТ, Z khi ЙЛ ЙЕ о 
СН==СН +2AgNO; +2NH,OH 一 ~ Ag 一 CC 一 Ag +2NH,NO; +2Н;О 
СС) + 
CHE=CH + С СЬ +2МН.ОН -一 ~ Cu 一 CC 一 Cu +2NH,CI + 2H;,O 
СТ) + 
上 述 两 个 反应 应 灵敏 BIR BH НЕС НЕ Жї 
+J Bj БЕШ K hik ИЛЕ АДН КЕ sj ЛЕ БАЕ ,所 以 鉴定 试验 完毕 后 ,应 立即 加 浓 盐 
酸 或 硝酸 使 之 分 解 ,以 免 发生 危 险 。 
Ав—С==С—Ар —>2Ag+2C+ 364 К] mol 
Ag—C=C—Ag +2HCI 一 ~ СН==СН +2AgCly 
Си—О=С—Си +2НА —* СНЕСН +2ССЬ + 
В ВЕ ЖА о 
另外 , НЕРЖ В FHIR УЕ ае НОР , ЖЕНЕ НЕШ НК АИЙ, tB, uJ 
а. ЕЛИ RJ HT ЖЖ ЕНУ о 
ВС=САв +2СМ- +2HO 一 > ВС=СН +Ав(СМ); + ` OH 


4.1.4.8 ЖЖ 16 
Б о АКО ДЕ, n] ЕЛЕ pik ee BE НОВ „ЕО ИШ: 


О» Но 
СН.СН.СН,С==ССН.СН; = Сн} СН,СН,СООН + CH3CH2COOH 
4 


O 
| 
ЕС==СН + 8КМпО, + КОН 一 ~ R 一 C 一 OH + 8MnO, | + 3K;,CO,; + 2H2O 


Ж арар РНЕ, УНА, н ИАА n] ИЕШЕ НОУ 
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© КОШО РАНЕНЫХ, ЕТ dk. ИКАР ЖЕНЕКЕ И ,通常 双 键 首 
先 被 氧化 。 


4.1.5 炊 烃 的 制备 


4.1.5.1 由 二 击 代 烷 制 备 


ИЖ ЖЕКЕЙ рт КН РЁ: 45 — А КИ (—СНХх—Снх) жй АНЯ (—Сн,— 
СХ») о 

邻 二 商 代 烷 在 碱 性 试剂 中 加 热 或 NaNH 在 矿物 油 (石油 醚 ) 中 加 热 至 150 一 160 C ,可 失 
去 两 分 子 窗 化 氢 生 成 燃 烃 。 常 用 的 碱 性 试剂 为 KOH( 或 NaOH) 的 醇 溶液 。 


KOH,C,H;OH, A 
ВОН У 或 ММН, Ий СН, С==СН 


Вг В 150 С 


CH КОН снес, 一 > н—С=С—Н 
| 2 ть Сњон | 2 150—160 C 


х x — 
ХРАНИ, М БЗ е k kE w , КОН 或 Маон 的 醇 溶 液 通 
常 使 未 端 双 键 向 链 中 位 移 213501 622522 ТА Khu, 


KOH, CGHsOH 
CH;CH,G=CH = CH;G=CCH; 
NaNH,, “ЯН НО 
п — С,Н›С==ССН» к n - СНиС=С- Nat — и — GHnO=CH 


150 С 
ВАЛЕНТ, прн п Ир ИНД ЕЕ 29 АО ЭН], 
fE Aben АНЕ МАН БИС САГЕ Е АО РВВ Н БРО 一 起 加 热 ,可 
АЕ: | 


О 
бсн в НХ RCCHR’ — RCG=CR' 
2 CeHe ⁄ N 2 


Cl Cl 
4.1.5.2 由 娄 化 物 制 备 
乙 抉 与 NaNH ЕЯ yk C ЧЕН, Жн SHOE E UZ Ж: 


МН RX(1°) (ПУМамньимн, _, 
НС==СН + NaNH, зе HC==CNa — НС==СЕ вх > В CCR 


ЗЕЕ, ИТ БН АЛА КЕЛИНГЕН Е А В Ж#Н] РЕ ТЕ НЕ БЕЛОМ, 55—98 
离 代 烧 的 醋 洲 液 反应 ‚Ио. 


ЕС=СН +RLi—> RO=CL; —* RO=CR’ 
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(C,Hs),O 


| хо, 
ЕС=СН +R'MgX RO=CMgX 一 全 ЕС=СЕ 


4.1.5.3 вэва К ye nk в 


р # Л ФЕН КЕЛТ, АГ РРР, ЕЛ ЧЕ 


P P 
+ +2Zn — —С=С— +2ZnBr, 
Вг Вг 


4.2 # NN 


421 一 烯烃 的 分 类 和 命名 


分 子 中 含有 两 个 或 两 个 以 上 双 键 的 碳 氧 化 合 物 称 为 多 烯烃 ,只 含有 两 个 双 键 的 碳 氢 化 合 
物 称 为 二 烯烃 。 | 

二 烯烃 按照 两 个 双 键 的 相对 位 置 不 同 分 为 三 类 :两 个 双 键 连 在 一 个 碳 上 的 二 烯烃 称 为 累 
积 二 烯烃 (cumulative бепе) ,如 丙 二 烯 (CH = C 一 CH); 两 个 双 键 之 间 被 两 个 或 两 个 以 上 单 
键 隔 开 的 二 烯烃 称 为 隔离 二 烯烃 (isolated diene) ,如 1 4- 戊 二 烯 (CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 
CH ) ;两 个 双 键 被 一 个 单 键 隔 开 的 二 烯烃 称 为 共 恩 二 烯烃 (conjugated diene) ,如 1,3-Г—№ 
(CH, 一 CH 一 CH 一 CH)。 | 

累积 二 烯烃 为 数 不 多 ,但 其 立体 化 学 很 有 意义 ;隔离 二 烯烃 中 的 两 个 双 键 各 自 表现 单 烯烃 
的 通 性 ; 共 轿 二 烯烃 中 的 两 个 双 键 相互 影响 ,具有 一 些 独特 的 化 学 性 质 ,是 最 重要 的 二 烯烃 。 

二 烯烃 的 系统 命名 法 与 烯烃 相似 ,选择 含有 两 个 双 键 的 碳 链 为 主 链 , 称 为 某 二 烯 。 标 出 两 
个 双 键 的 位 置 及 取代 基 的 位 置 和 名 称 , 例 如 : 


kamu CH,=CH——<CH-—C—CH; 
CH; CH, CH, 
2- 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 2,3-9 -1,4-%— 
如 果 双 键 存 在 顺 反 构 型 , 则 用 7 Е 标明 ,如 : 
H H 
` / 
H,C С=С 
“<< Чен СН 
4 “н 2 3 эу 


(27 ,47)-2,4-#—Ж% 
ЖА ФЕДЕ Ее, пу #E ЭЯ ЖРТ ЭУ (НТ BE ТЕ [Н] — ВИ, ЛХ s- 
顺 及 s- 反 ,如 : 
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` Z N Z 
C—C C G 
⁄ N Z ` 
H H H CH, 
` Z \ 
“> 


s- 顺 -1,3- 丁 二 烯 s- 反 -1,3- 丁 二 烯 
室温 下 s- 反 式 构象 占 优势 (空间 障碍 较 小 )。s 表示 单 键 (single band) 


4.2.2 二 烯烃 的 结构 和 性 质 


4.2.2.1 rs — kh 65 £# 1⁄3 


两 二 烯 分 子 中 头 尾 两 上 碳 为 sp? 杂 化 ,中 心 碳 为 sp 杂 化 ,所 形成 的 两 上 x 键 不 在 同一 平 
面 上 而 是 互相 垂直 ,其 结构 如 图 4-3 所 示 。 


He 了 -H ш 
„” Hx 1 t H 
ык, "у Q N 
Фф) 


5р? sp sp 
(a) 
43 (а) Ж x АВА; (b) 丙 二 烯 两 个 r 键 互相 垂直 


4.2.2.2 共 罗 二 烯烃 的 结构 及 特性 


杂 化 轨道 理论 认为 ,1,3- 丁 二 烽 分 子 中 每 个 碳 原子 都 是 ;p2 杂 化 ,它们 各 以 sp2 杂 化 轨道 
ҤЕ ЖЖЖ C—H c 键 ,并 与 氢 原 子 形成 C 一 H c 键 ,所 有 的 原子 和 共 价 键 都 在 同一 个 平面 
上 , 键 角 120" ,每 个 碳 原 子 还 剩 下 一 个 含有 一 个 单 电子 的 р 轨道 ,彼此 平行 侧面 重合 ,电子 云 
离 域 到 整个 分 子 内 ,形成 包含 四 中 心 四 电子 的 大 r ЁЗ {ЖЖ (АЁ 4-4), 


图 4.4 1,3- 丁 二 烯 的 结构 
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这 种 分 子 中 单 双 键 交替 出 现 并 由 大 r 键 连 串 起 来 的 结构 称 为 x- НИЖА, РВ 
轿 的 两 个 双 键 称 为 共 因 双 键 。 

由 于 分 子 的 共 斩 或 离 域 ,分 子 能 量 降低 ,所 降低 的 能 量 叫 离 域 能 或 共 配 能 。 

zz 共 固 体系 一 般 具 有 以 下 几 个 特点 : 

(JU) 共 斩 烯 烃 分 子 趋 于 稳定 ,表现 为 分 子 氧化 热 降低 。 每 个 双 键 的 平均 氢化 热 越 小 , 分子 
越 稳定 。 从 二 烯烃 的 氢化 热 值 ( 见 表 4-2) 可 以 看 出 ,隔离 二 烯烃 的 氢化 热 约 为 单 烯 烃 的 2 f, 
说 明 隔 离 二 烯烃 中 两 个 双 键 的 性 质 与 单 烯 烃 的 是 一 致 的 ; 共 斩 二 烯烃 的 氢化 热 比 隔离 二 烽 烃 
的 氧化 热 低 ,说 明 共 斩 二 烯烃 比 隔离 二 烯烃 稳定 。 一 般 说 来 НКА ,稳定 性 愈 好 。 

表 4-2 ЖЕНЕ Јо! 


化 合 物 分 子 的 氢化 热 平均 每 个 双 键 的 氢化 热 
CH CH= 一 CH 125.2 125.2 
СН:СН,СН==СН, 126.8 126.8 
CH,==CH—CH==CH, 238.9 119.5 
CH,CH,CH,CH==CH, 125.9 | 125.9 
CH,==CHCH,CH==CH, 254.4 127.2 
CH,—CH—CH==CHCH, 226.4 113.2 


(2) ЕЖ НЕ ЯГ Лу, кН 
如 1,3- 丁 二 烯 中 碳 碳 键 长 C, Со „Сз С, 间 的 键 长 比 乙 烯 中 双 键 键 长 稍 长 ;而 С—С ЇН] 
的 键 长 却 明显 小 于 乙 烷 中 的 碳 碳 单 键 的 键 长 (0.153 4 nm) ,显示 出 类 似 双 键 的 性 质 。 


R 0.134 nm Н 
H С, 
\ 0.134 ша /0.147 mm H 
С=с 
/ ` 
H H 


(3) H РАЗНО x i rn] EE etti КЖ 0035, ЧАН — НН УЕ ИНЕП 
ВУ, ЗСК ЕК РЕ ЧЕЛ ИЕЫ РЕНЕ Su. ИК ЖИ ФЕ, АННЕ 
К, ЛР И ЖӨН. ХР ШЫ РОЖИ 

《4) 由 于 共 印 体系 内 各 原子 仍 保留 着 一 部 分 单 双 键 的 属性 ,电子 在 各 原子 间 流 动 速度 不 
同 , 所 以 当 共 元 体系 的 一 端 受到 试剂 进攻 时 ,各 原子 的 电子 密度 出 现 疏 密 交 替 的 现象 ,例如 


б чё 6 <ë 
CHsr~CH 一 CH 一 CH 一 CH， 


4.2.2.3 Ножи 


(1)1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 ЗЕ ЖА Ур р ҖЕ, ЩН) АЕ ПЛ БЕЛ , IB 
由 于 大 x 键 的 特殊 结构 ,存在 两 种 加 成 方式 :1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 。 
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如 1,3- 丁 二 烯 与 澳 化 氨 加 成 有 两 种 方式 :一 种 是 氨 和 省 原子 分 别 加 在 C, 和 C, 上 ,得 到 
1,2- 加 成 产物 ; 另 一 种 是 所 和 省 原子 分 别 加 成 在 C, 和 Cs 上 ,并 在 С, 和 Сз 之 间 形 成 一 个 新 的 
双 键 ,得 到 1,4- 加 成 产物 。1 ,4- 加 成 也 称 共 罗 加 成 。 

CH 一 CH 一 CH 一 CH -本 站 十 TO сн, 
H Br H Br 
1,2- 加 成 产物 1,4- 加 成 产物 
两 种 加 成 反应 的 历程 为 质子 首先 进攻 C, 或 C, 并 分 别 形成 两 种 碳 正 离子 中 间 体 : 


Сн;==СН—С Н—СН; (а) 
CH,—CH—CH=CH, + к. 


CH;—CH—CH—CH, (b) 

中 间 体 (a) 为 烯 两 基 碳 正 离子 ,其 正 电荷 所 在 的 р 轨道 可 以 与 相 邻 z 键 的 两 个 p 轨道 相 
НУ, д 电子 发 生 离 域 (也 称 рел 共 轿 效应 ) ,从 而 使 正 电荷 得 以 分 散 ,比较 稳定 ;中 间 体 
(b) 则 无 此 px 共 轿 效应 ,所 以 反应 主要 形成 中 间 体 (a)。 也 正 是 由 于 p-x ЖИ (а) 
正 负电 荷 呈 交 蔡 分 布 状态 , 即 正 电荷 主要 分 布 在 C, 和 C, 上 。 加 成 反应 第 二 步 Br- 可 进攻 C, 
和 C. ,分 别 形成 1,2- 加 成 产物 和 1,4- 加 成 产物 。 


b r 共 辆 效应 
进攻 
° Осн енсњ 1,2- 加 成 
8+ Ga 8+ _ 
нарон в 
ЖС, С СН-СН CC 1,4- 加 成 


Br . 
1,2- 加 成 与 1,4- 加 成 产物 的 比例 与 反应 温度 .溶剂 极 性 等 因素 有 关 。 一 般 低 温 或 在 非 极 
性 溶剂 中 反应 ,以 1,2- 加 成 产物 为 主 ; 升 高 温度 或 在 极 性 溶剂 中 反应 , 则 以 1,4- 加 成 产物 为 
主 。 例 如 : 
CH 一 CH 一 CH 一 CH + НВг 一 ~ CH;=CH—CHBr—CH,; + ВІН С—СН=СН—СН, 
-8 C 80% 20% 
40 20% 80% 
温度 对 加 成 反应 产物 的 影响 可 由 能 量 图 (图 4-5) 加 以 解释 。 
从 图 4-5 中 可 以 看 出 ,1,3- 丁 二 烯 与 HBr 的 亲 电 加 成 反应 分 两 步 进行 ,1,2- 加 成 和 1,4- 加 
成 的 第 一 步 是 相同 的 ,都 是 H! 进攻 1,3- 丁 二 烯 的 端 基 碳 原子 生成 碳 正 离子 和 Br” ;第 二 步 则 
不 同 。1,2- 加 成 所 需 的 活化 能 较 低 ,反应 速率 比 1,4- 加 成 快 ,因此 低温 时 主要 以 1,2- 加 成 为 
主 。 这 种 由 反应 速率 对 产物 相对 数量 的 控制 , 称 为 动力 学 控制 ,也 称 速率 控制 。 从 产物 稳定 性 
方面 考虑 ,1,4- 加 成 产物 有 较 多 的 超 共 示 效应 ,内 能 较 低 , 比较 稳定 ,因此 加 成 反应 达到 平衡 
时 ,应 以 1,4- 加 成 产物 为 主 。 这 种 由 平衡 时 产物 的 稳定 性 对 产物 相对 数量 的 控制 , 称 为 热力 
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Br 
CH 一 CH 一 CH 一 CH: (1, 2- 加 成 产物 ) 
CH: 一 CH 一 CH 一 CH2Br (1,4- 加 成 产物 ) 


+ 
CH==CH—CH=CHz +Br 
+HBr ` 


”反应 进程 
Я 4-5 1,3- 丁 二 烯 1,2- 加 成 和 1,4- 加 成 的 势能 变化 示意 图 


学 控制 ,或 称 平衡 控制 。1,2- 加 成 产物 与 1,4- 加 成 产物 是 可 以 通过 中 间 体 碳 正 离子 相互 转变 
的 ,但 由 于 1,4- 加 成 产物 的 内 能 较 低 ,要 转变 为 1,2- 加 成 产物 需要 很 高 的 活化 能 ,不 易 实 现 ; 
反之 ,由 1,2- 加 成 产物 转变 为 1,4- 加 成 产物 所 需 的 活化 能 较 小 ,比较 容易 。 所 以 , 升 高 温度 、 
延长 反应 时 间 都 有 利于 1,4- 加 成 产物 的 生成 。 

(2) 自由 基 加 成 ”与 单 烯 烃 类 似 , 巷 双 烯 也 能 发 生 自由 基 加 成 反应 , 且 同 样 存在 1,2- 加 
成 和 1,4- 加 成 。 

多 如 :1,3- 丁 二 烯 与 BrCCl 在 过 氧化 物 存 在 下 可 发 生 自 由 基 加 成 ,其 反应 历程 如 下 : 

КООК 一 ~2RO， 

2RO: + ВОС 一 ~>ROBr+ .CC 


- ССВ + оңу-сн-сн-сз-] 


Cl C—CH;—CH==CH—0C H, 


СОСН; сн CHCH + "СС 
; | Br 


—  — O T 
ClhC—CH,— CH==CH==CH, +ВССЬ- 1,2 加 成 
CCkCH 一 CH 一 CH 一 CH Br + *ССЬ 
1,4 加 成 


共 斩 双 烯 发 生 自 由 基 加 成 反应 比 单 烯烃 容易 ,这 是 因为 共 轧 双 烯 加 成 时 产生 的 中 间 体 是 
较 稳 定 的 燃 两 基 自 由 基 , 单 电子 可 以 通过 рл 共 四 效 应 得 到 较 好 的 分 散 , 能 量 较 低 ,因而 易于 
形成 。 

1,3- 丁 二 烯 在 合适 的 条 件 下 也 可 以 自身 聚合 ,产生 链 形 高 分 子 化 合 物 。 例 如 ,1,3- 丁 二 烯 
在 金属 钠 催 化 下 聚合 生成 丁 钠 橡 胶 ,或 在 引发 剂 存在 下 生成 聚 丁 二 烯 等 ,也 都 是 以 1,4- 加 成 
产物 为 主 ,这 些 反 应 是 合成 橡胶 的 基础 。 

(3) 双 烯 合成 (Diels-Aldes) 反 应 ”在 光 和 热 作 用 下 ,1,3- 丁 二 烯 可 以 发 生 自 身 加 成 作用 , 生 
成 六 员 环 状 化 合 物 。 例 如 : 
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ps: „Сн—Сн, 
of. + сн 5, (J) es 


CH; . 
反应 可 看 成 是 其 中 一 分 子 1, 3- 丁 二 烯 与 其 另 一 分 子 中 的 双 键 发 生 1,4- 加 成 反应 。 事 实 
上 , 闪 轿 双 燃 可 以 与 一 些 含有 不 饱和 键 的 化 合 物 发 生 1,4- 加 成 反应 ,生成 环 状 化 合 物 ,这 一 类 
型 的 反应 称 为 双 烯 合成 ,也 称 狄 尔 斯 - 阿 德 耳 (Diels-Alder) 反 应 。 其 中 共 固 双 烯 称 为 双 烯 体 , 不 
饱和 化 合 物 称 为 亲 双 烯 体 。 双 烯 合成 是 共 轿 双 烯 的 特征 反应 , 产 率 较 高 。 若 用 顺 丁 烯 二 酸 栈 
等 为 亲 双 烯 体 , 由 于 所 得 产物 易于 结晶 , 常 被 用 于 共 斩 双 烯 的 鉴定 与 分 析 。 


例如 : Ё 
+ 1 
\ 


双 烯 体 亲 双 烯 体 


+ 1-0) 


双 烯 合成 反应 发 生 时 ,反应 物 分 子 彼此 靠近 ,互相 作用 形成 一 个 环 状 过 滤 态 ,然后 逐渐 转 
化 为 产物 ,也 即 旧 键 的 断裂 和 新 键 的 形成 是 相互 协调 着 完成 的 ,没有 碳 正 离子 等 活性 中 间 体 产 
生 , 具 有 此 特点 的 反应 叫 协同 反应 。 

双 燃 合成 反应 使 两 个 开 链 化 合 物 转变 为 一 个 六 员 环 状 化 合 物 ,因此 双 烯 合成 是 环 合 反应 
的 一 种 ,在 理论 上 和 实际 上 都 占有 很 重要 的 位 置 。 

双 燃 合成 反应 一 般 具 有 以 下 几 个 特点 : 

@ 协 同 反应 的 机 制 要 求 双 燃 体 的 两 个 双 键 必须 取 s- 顺 式 构象 ,如 下 面 的 I、 开 可 以 进行 
双 烯 合成 反应 ,而 *- 反 式 则 不 能 进行 ,如 亚 .W。 


中 《六 C-O С 


外 双 烯 合成 反应 是 立体 专 一 的 顺 式 加 成 反应 , 即 参与 反应 的 亲 双 烯 体 在 反应 过 程 中 顺 反 
关系 保持 不 变 , 例 如 : 
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H H 
2 СООН 二 COOH 
Х —COOH 
\ H“ СООН `Н 
М тю 顺 -4- ЖС. -1,2- 二 羧 酸 


@ 双 烯 合成 反应 具有 很 强 的 区 域 选择 性 。 当 双 烯 体 和 亲 双 烯 体 上 均 带 有 取代 基 时 ,一 般 
以 两 个 取代 基 处 于 邻 位 或 对 位 的 产物 占 优势 ,例如 : 


OCH; OCH ов 
: CHO CHO 
+Í 
+ | — + 
CHO 
100% 0% 
邻 位 为 主 
Сн; Z СООСН; СН; COOCH СН; 
ч - Ú © 
\ 
СООСН» 
对 位 为 主 f 


田 当 双 烯 体 上 有 给 电子 取代 基 ,而 亲 双 烯 体 的 双 键 上 有 吸 电 子 基 团 ( 如 一 CN, 一 CHO, 一 
COOR ,一 NO, 等 ) 时 ,反应 容易 进行 ,并 优先 生成 内 型 (endo) 加 成 产物 。 内 型 加 成 产物 使 指 : 
双 烯 体 中 的 C 一 Cs3 键 与 亲 双 烯 体 中 与 双 键 或 验 键 共 罗 的 不 饱和 基 团 处 于 连接 平面 同 侧 时 的 
生成 物 ; 两 者 处 于 异 侧 时 的 生成 物 为 外 型 产物 。 例 如 : 环 状 共 斩 双 烯 与 顺 - 丁 烯 二 酸 本 类 的 反 


应 得 到 内 型 加 成 产物 ,如 : 
双 燃 体 /= 
О Н 


о; — H, 
y = 
内 型 加 成 产物 
CH, CH, 
- ® (жү, 
+ | Н 
CN 
内 型 产物 


当 亲 双 烯 体 上 的 吸 电 子 基 与 发 生 反 应 的 双 键 或 参 键 不 呈 共 轿 状 态 时 , 则 得 到 内 型 与 外 型 
产物 的 混合 物 ,例如 : 
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о = h. дї, 


ссн; H 


内 型 产物 外 型 产物 


4.2.3 1,3- 丁 二 烯 的 来 源 


1,3- 丁 二 烯 是 制备 合成 橡胶 的 主要 原料 ,工业 上 有 多 种 合成 方法 ,主要 由 石油 裂解 和 脱 氢 
而 来 。 石 油 裂 解 产 生 的 1- 丁 燃 .2- 丁 烯 等 在 催化 剂 作 用 下 脱氧 产 生 1,3-Т—Ж„ ЗН, ДЕ 
要 由 丁 烷 一 步 脱 氧 产生 1,3- 丁 烯 。 


CH; CH, CE 一 CH, 
催化 剂 催化 剂 
CH; СН, СН, СН; CH 一 CH 一 CH 一 CH 
CHsCH==CHCH; 


Н ОЕ ЛКЕЛЕЙ ЕЛИЕН F , о # ЗЕ о 
H 


` 2Н› /Ni 
CH=CH +2 6—0 — HOCH;—C=C—CH;OH ———HOCH,CH,CH,CH;,OH 
| H 
-H,O 
—— CH==CH--CH==CH; 
练习 题 
.十 -十 -十 -十 ， 
一 、 写 出 分 子 式 符 合 CeHio 的 所 有 糯 烃 的 结构 式 ,并 用 系统 命名 法 命名 。 
二 ,命名 下 列 化 合 物 : 
1. носен сњ 2. CH CR с=с CH CH 
CH, CH; CH==CH; 
CH; CH; 
C=CH H C==CCH; 


Е . 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 , 如 命名 有 误 ,予以 更 正 。 
1. ¿638 Z h 2.2-98-5- Ви 3. 3-ОЖНА 4. ЗОЖ 
四 .命名 下 列 化 合 物 ,并 标 出 Д.Е 构 型 ， 


. 92. 基础 有 机 化 学 


N `Z 

СН CH,—CH, CHsCH с=с 

K НО H и A 
H H CH; CH; CH; CH, 


P | 
C CH,CH,CH. CH. 
H C= ~ 1007) А ; 2 


. . / р 
Н Н (CHs)2CH HH 


五 \, 写 出 下 列 反 应 的 主要 产物 : 
1. CH;CH,C==CH + (过 量 НСІ) 一 > 


CH;CH,Br 
2. CH;C=CH + NaNH, жа Ch, 


3. CH;C=CH + CH MgBr — 


4. СНС=СН + ЊО не 
5.СН == CH—CH= CH; + Bx — 
CuCh /HhO 
70 C 


7. НО=СН + CHsCOOH 


6. НО=СН + НСМ 


OH 
На 
100—150 С , Pressure 


= HsOK —— 
8. HO=CH + ОН; 150 C , Pressure 


9. CH,C=CNa + GHsOH — 


д» X 

12. + — 

М 

СН» HOOC H 

六 ,用 简便 的 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 

1. 1-79 2- J j 2. ЖЖ 1-5 
3. тажата 4. ЯН № 


七 ,完成 下 列 转 化 : 


| 
CH,CH,C=CH — CH,—C-—-CH, CH; 
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СНС=СН — СН›=СН--СН.Вг 
CH;CH;,C==CH —— CH,;CH,C==CCH;CH; 
八 \ 推 测 下 列 化 合 物 与 1 mal АО + =]. 
1. CH,CH==CHCH,CH==CH, 2. CH,=CH—C=CH 
3. CH 一 CH 一 CH 一 CH 4. CHs—CH==CH-——CH==CH—CH==CH; 
九 、 一 个 烃 分 子 式 为 CeHio, 能 与 2 mol Во, 反应 ,能 与 银 氨 溶 液 作用 生成 沉淀 ,氧化 后 得 到 
2.- 甲 基 成 烧 。 推 测 该 烃 可 能 的 结构 。 
+, 分子式 为 CsHi 的 化 合 物 A 和 B, 均 能 使 省 的 四 氧化 碳 溶 液 被 色 ,催化 所 化 后 得 到 相 
同 的 产物 正己 烷 ,A 可 与 银 氨 溶液 作用 生成 沉淀 ,B 经 臭氧 化 还 原水 解 ,得 到 乙 醛 和 乙 二 醚 。 
推断 A 和 了 的 结构 。 
十 一 ,推测 下 列 转化 的 过 程 : 


十 二 、 试 比较 抉 烃 和 烯烃 亲 电 加 成 反应 的 异同 点 。 


2 ө 
脂 环 烃 


碳 原 子 相互 连接 成 环 ,性 质 上 类 似 于 脂肪 烃 的 碳 环 烃 , 称 为 脂 环 烃 , 又 称 为 脂 环 化 合 物 。 
脂 环 烃 及 其 衍生 物 广泛 存在 于 自然 界 ,如 植物 香精 油 中 含有 大 量 不 饱和 脂 环 烃 及 其 含 氧 衍生 
物 。 


5.1 脂 环 烃 的 分 类 和 命名 


脂 环 烃 可 以 分 为 饱和 脂 环 烃 和 不 饱和 脂 环 烃 。 饱 和 脂 环 烃 又 称 为 环 烷烃 ;不 饱和 脂 环 燃 
分 为 环 烯烃 和 环 抉 怪 。 脂 环 烃 也 可 按 环 的 大 小 分 为 ” 钱 小 环 :三 四 员 环 ;@ 普 通 环 :五 至 七 员 
环 ;@@ 中 环 : 八 至 十 一 员 环 ;@ 大 环 :十 二 员 环 以 上 。 其 中 以 环 成 烧 和 环 己 烷 最 为 普通 。 此 外 ， 
脂 环 烃 还 可 按 环 的 多 少 分 为 单 环 、 双 环 和 多 环 。 在 双环 和 多 环 中 根据 碳 原子 的 结合 方式 不 同 
可 分 为 螺 环 烃 和 桥 环 烃 。 环 烷烃 的 通 式 是 CH ,与 烯烃 互 为 同 分 异 构 体 。 
‚ 环 状 化 合 物 之 间 也 可 互 为 异 构 体 ,例如 : 


CH, 
СН» 
С] De Са 
СН, 


т 甲 基 环 丁 烷 1 2 -二 甲 基 环 友 烧 з-ара 
(1) (П) ‚ (HD (IV) 
环 烷 烃 的 命名 与 烷烃 相似 ,只 在 烷 字 前 面 加 上 “ 环 ” 字 , 称 为 环 某 烷 。 例 如 : 
CH, H2C—CH> 
⁄ ` | | 
С СН» H,C—CH, 
环 丙烷 环 丁 烷 ЯД Ва 


当 环 上 有 取代 基 时 ,取代 基 名 称 放 在 母体 名 称 之 前 ;有 两 个 以 上 不 同 的 取代 基 时 ,以 连接 
最 小 取代 基 的 碳 作 为 1 位 。 如 : 
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H; 


(J en 人- 
CH, 


乙 基 环 丙烷 1- 甲 基 -2- 蜡 两 基 环 成 烷 1，3- 二 甲 基 环 已 烷 


有 时 环 烷 烃 也 可 以 作为 取代 基 。 例 如 ， 
CH; 


| 
O apus 
环 丙 基 环 已 烧 3- 甲 基 -4- 环 丁 基 庚 烷 


二 取代 的 环 烷 烃 存 在 顺 、 反 蜡 构 体 ,两 个 取代 基 在 环 同 侧 的 称 顺 式 (cis), 在 环 异 侧 的 称 反 
(тату) 


СНз 


CH, 
Nñ -1，4- 二 甲 基 环 己 烷 


CH 
Н.С. „Н ° 
СН» H í ” : 
H CH, CH, 
反 -1，4- 二 甲 基 环 已 烷 


分 子 中 含有 双 键 的 不 饱和 脂 环 烃 称 为 环 烯烃 。 其 命名 与 烯烃 及 环 烷 烃 的 命名 类 似 ,编号 
时 应 使 双 键 所 在 的 位 次 最 小 ,并 使 取代 基 的 位 次 尽 可 能 小 。 


о о 0“ Qa 


ЖЖ 1,3- 环 成 二 烯 。 ”4- 甲 基 环 已 烯 5- 甲 基 -1,3- 环 已 二 烯 
两 上 碳 环 共 用 一 个 碳 原子 的 二 环 烃 称 为 螺 环 烃 , 共 用 的 碳 原子 称 螺 原 子 。 螺 环 烃 的 命名 
是 根据 成 环 碳 原子 的 总 数 , 称 为 螺 某 烷 ,在 螺 字 后 面 的 方 括号 内 ,用 阿拉 伯 数 字 分 别 标 出 两 个 
碳 环 中 除 螺 原子 以 外 的 碳 原 子 数目 ,将 小 的 数字 排 在 前 面 ,数字 之 间 用 圆 点 隔 开 。 编 号 是 从 较 
小 的 环 中 与 螺 原 子 相 邻 的 碳 原 子 开始 ,经 过 螺 原 子 编 到 较 大 的 环 , 若 有 取代 基 , 将 取代 基 位 次 
及 名 称 列 在 整个 名 称 前 面 ,例如 : 
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CH, 
2 1 10 9 4 
5 >O 
8 
3 
3 4 6 7 2 6 
[4.5] 类 烷 4- 甲 基 - 螺 [2.4] ВЯ 


共用 两 个 碳 原子 以 上 的 二 环 烃 称 为 桥 环 ,共用 的 碳 原子 称 为 桥头 碳 。 桥 环 命名 时 先 从 一 
个 桥头 碳 沿 最 长 的 桥 编号 到 另 一 个 桥头 碳 ,再 沿 其 次 长 的 桥 编 号 回 到 第 一 个 桥头 碳 , 以 后 按 桥 
渐 短 的 次 序 依次 编号 。 将 桥 上 的 碳 原子 数 (不 包括 桥头 碳 ) 由 多 至 少 的 顺序 列 在 方 括 弧 内 , 数 
字 之 间 用 圆 点 隔 开 ,最 后 写 上 包括 桥头 碳 在 内 的 桥 环 烃 碳 原子 总 数 的 烷烃 名 称 。 若 有 取代 基 
则 使 取代 基 的 位 号 尽 可 能 小 。 如 : 


二 环 [2. 2.0] 已 烷 二 环 [3. 2. 1] Ж 2,7,7- 三 甲 基 二 环 [2. 2. 1] ВЯ 


多 环 化 合 物 也 遵循 上 述 规则 , 即 先 将 其 视 作 二 环 ,把 主 环 和 主 桥 编号 ,然后 编 第 二 号 桥 第 
三 号 桥 等 ,并 注 明 桥 头 碳 。 例 如 : 


. 7 
8 1 
5 1-14 
7 2 
1 
3 
6 3 6 ) 
5 
4. 2 


三 环 [3. 3. 1. 15-7] 类 烷 三 环 [2. 2. 1. 07 °] ВЕ 
对 于 一 些 复 杂 的 桥 环 化 合 物 及 其 具有 笼 形 结构 的 蕴 环 化 合 物 ,常用 俗名 。 如 : ` 
CH; 


Н.С ВСУ c — он 


5 йере» 
о V 
| Ш 


Н,С 
ия 螺 烷 в 
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5.2 ИЛИМИ 


5.2.1 物理 性 质 


环 烷 烃 的 熔点 .沸点 和 密度 都 比 同 数 碳 原子 的 脂肪 烃 高 。 这 可 能 是 因为 链 形 化 合 物 可 以 
比较 自由 地 播 动 ,分 子 间 “ 拉 "得 不 紧 ,容易 挥发 ,所 以 沸点 低 一 些 ; 另 外 ,由 于 这 种 播 动 ,分 子 在 
唱 格 内 的 排列 不 如 环 烷 烃 紧 密 ,所 以 环 烷烃 的 密度 高 一 些 。 表 5-1 是 几 种 环 烷 烃 的 物理 性 质 。 

表 5-1 环 烷 烃 的 物理 常数 


化 合 物 b.p/C m.p/C Ф0 
环 丙烷 -33 - 126.6 
环 丁 烷 13 _ 80 
环 戊 烷 49 - 94 . 0.751 
环 已 烷 81 6.5 0.779 
环 庚 烷 118.5 - 12 0.811 
环 辛 烷 149 13.5 0.834 


5.2.2 化 学 性 质 


5.2.2.1 取代 反应 
与 开 链 烃 类 似 , 在 适当 的 条 件 下 , 环 烷烃 能 发 生 自由 基 取 代 反 应 ,例如 : 
@ t+Br > (= + HBr 
ВАЗЕ 
5.2.2.2 加 成 反应 


小 环 烷烃 三 、 四 员 环 与 烯烃 相似 ,可 以 与 于 \ 讽 素 、 卤 化 氢 、 硫 酸 等 亲 电 试剂 发 生 加 成 反 
应 。 


Ним 


СН:СН,СНз 丙烷 
CCHCHCH 一 Cl 1,3. ЖА 


CHCH2CH 一 Br 1- 省 丙烷 


О _ 、 њо 
—  >CH;CH,CH,—OSO,H-——+CH;CH,CH,—0OH ENE 
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值得 注意 的 是 , 环 丙烷 与 卤素 反应 , 当 用 路 易 斯 酸 作 催 化 剂 时 ,得 到 开 环 加 成 产物 ; 而 在 光 
照 或 高 温 下 反应 , 则 得 到 取代 产物 。 

烷 基 取代 的 环 丙烷 与 卤化 所 加 成 时 存在 区 域 选 择 性 ,可 由 中 间 体 碳 正 离子 的 稳定 性 来 决 
定 开 环 的 取向 。 如 : 

2 + + CH; 一 
ce 二 ~ cH, C H 二 > CH;CH—CH,CH; 
2 

Н* 进攻 C, (gk C) ,C,—C, (С С—С 键 ) 断 裂 ,生成 较 稳 定 的 仲 碳 正 离子 。 一 般 地 ， 
取代 环 两 烷 与 酸 发 生 加 成 反应 时 , 含 氨 最 少 及 含 氢 最 多 的 碳 原子 间 键 断裂 ,加 氢 符 合 马 氏 规 
则 , 即 氢 原子 加 在 含 氢 较 多 的 碳 原子 上 。 


5.2.2.3 环 烯烃 的 反应 
环 姘 烃 的 化 学 性 质 与 烯烃 相似 ,也 能 发 生 素 电 加 成 反应 、 氧 化 反应 及 类 两 位 讽 代 等 反应 。 


例如 : | 
2-6}. 
Br H ны 
反 -1,2- 二 省 环 已 烧 
Ус». HI — (x 
I 
1- 甲 基 -1- ЖЖ. 
CH; 
сњ 95 2 oHo—CH-CH— 
CH; но ОНС—СН-СН, СН CHO 
СН» 
2,4- НЕ 8 
(Ñaw. (Ñ 
Br 
3- 省 环 成 烯 


5.2.2.4 氧化 反应 


与 烯烃 不 同 , 环 丙烷 对 氧化 剂 较 稳定 。 例 如 , 环 丙烷 不 能 被 高 锰 酸 钙 水 溶液 或 臭氧 氧化 ， 
例如 : ` 
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к: О 
бон, мо, Рх, oon + CHO CH, 
Н.С СН; нс 
1,1- 二 甲 基 -2. 异 丁 烯 基 环 丙烷 2,2- 二 甲 基 环 丙烷 羧 酸 
故 可 用 高 锰 酸 钾 溶 液 来 区 别 烯 烃 和 环 丙 烷 入 生物 。 当 环 丙 烷 中 含有 少量 烯烃 时 ,也 可 用 
此 试剂 将 烯烃 除去 。 
环 丙 烷 对 臭氧 的 氧化 作用 较 稳 定 , 而 取代 的 环 丙烷 其 侧 链 的 a- 位 可 被 臭氧 氧化 ,其 它 一 些 
取代 的 环 烷烃 能 与 臭氧 发 生 选 择 性 氧化 反应 ,通常 叔 碳 氨 , 特 别 是 桥头 氨 容 易 被 氧化 。 


СН; HO CH, 


环 烷 烃 在 强 氧化 剂 或 催化 剂 作用 下 加 热 , 则 发 生 开 环 反 应 生成 二 员 羧 酸 ; 若 用 空气 催化 氧 
化 环 已 烷 , 则 得 环 已 醇 或 环 已 酮 。 
CH,CH,COOH 
HNO; 


CHCHOOOH ` 
| O 
о, | OH ‚ | | | 
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燃烧 热 的 大 小 可 以 反映 出 分 子 内 能 的 高 低 。 由 热 化 学 实验 测 得 ,在 不 同 的 环 烷烃 中 ,每 个 
CH, 的 燃烧 热 是 不 同 的 , 见 表 5-2。 


&5-2 一 些 环 烷烃 的 燃烧 热 /kJ'mol 1 


环 烷烃 КТ п 燃烧 热 Hc 每 个 СН, 燃 伐 Hc/n 总 张力 能 (Hec/n — 658.6) хп 
2% 2 1 422.6 ~ 711.3 105.4 

环 丙烷 3 2 091.2 697.1 115.5 

环 丁 煤 4 2 744.3 686.1 110.0 

УВ 5 3 320.0 664.0 27.0 

环 已 煤 6 3951.8 658.6 0 

环 庚 烧 7 4 636.7 662.4 26.6 


` 100. 基础 有 机 化 学 


续 表 
环 烷 烃 碳 原子 数 n 燃烧 热 Hc 每 个 СН, 燃烧 He/n ”总 张力 能 (He/n -658.6)xn 
环 辛 烷 8 5 310.3 663.8 41.6 
ЖЕ 9 5 981.0 664.6 54.0 
У 10 6 635.8 663.6 50.0 
环 十 四 烷 14 9 220.4 658.6 0 
环 十 五 烷 15 9 884.7 659.0 0.6 


正 烷烃 658.6 


从 表 5-2 可 以 看 出 ,由 环 已 环 到 环 丙烷 ,每 个 CH, 的 燃烧 热 逐渐 升 高 ,说 明 环 您 小 燃烧 热 
越 大 ,内 能 愈 高 , 愈 不 稳定 。 环 已 烷 中 每 个 СН, 的 燃烧 热 为 658. 6 J/mol, 与 正 烷烃 的 相当 ,所 
以 是 最 稳定 的 。 六 员 至 十 员 环 燃烧 热 大 于 环 已 烷 的 ,不 够 稳定 ,而 十 一 员 环 以 上 的 大 环 则 是 相 
对 稳定 的 。 

为 什么 环 的 稳定 性 与 环 的 大 小 有 关 呢 ? 1885 年 A. Von Bayer 曾 提 出 张力 学 说 。 他 根据 
碳 的 正四 面体 结构 ,假定 成 环 后 所 有 碳 原子 都 在 同一 平面 上 ,得 出 如 下 的 结论 :如 果 成 环 后 所 
有 碳 原子 的 正常 键 角 仍 是 109.$ ,那么 不 但 这 种 环 很 容易 形成 ,而 且 生成 的 环 状 化 合 物 也 是 
很 稳定 的 。 从 下 图 可 以 看 出 ,在 形成 双 键 时 (二 员 环 ) ,每 键 要 向 内 届 挠 109*28 /2 = 54°44', 


109° 28’ 54° 44' 


在 形成 三 员 环 时 ,两 键 间 的 角度 是 60", 所 以 每 键 必 须 向 内 届 挠 (109"28' — 60°) 2 = 
20"44 ,如 下 图 所 示 : 


‚109.5° -60° )/2=20°44! 
С 


| IÑ КУ, 
\...-->С 


РН, А КЕ АЗУР , SEE ES [B| рула 9°44” ;五 员 环 向 内 屈 挠 0"44' ;六 员 环 则 应 向 外 
届 挠 5 16 。 键 的 屈 乒 意味 着 化 合 物 内 部 产生 了 张力 ,这 种 张力 是 由 于 键 角 屈 挠 所 产生 的 , 叫 
角 张 力 又 称 拜 耳 张力 (Baeyer 张力 ) 。 张 力 越 大 的 结构 ,能 量 较 高 ,因此 三 .四 员 环 较 不 稳定 , 易 
发 生 开 环 反应 转化 为 链 烃 以 释放 张力 ,这 是 容易 理解 的 。 但 按照 拜耳 张力 学 说 ,应 该 五 员 环 最 
稳定 ,六 员 环 以 上 的 化 合 物 角 张力 增 大 ,应 是 不 稳定 的 。 但 实验 证 明 , 环 已 烷 最 稳定 ,一 些 合成 
的 大 环 化 合 物 也 是 稳定 的 。 拜 耳 张力 学 说 与 燃烧 燃 值 产生 了 了 矛盾 。 正 是 由 于 矛盾 的 存在 , 扒 
动 了 有 机 理论 的 发 展 。 说 明 假设 所 有 碳 原 子 在 同一 平面 上 来 计算 角 张 力 ,以 推断 分 子 的 稳定 
性 ,其 结论 是 错误 的 。 实 事 表明 , 除 三 员 环 外 ,其 它 环 碳 原子 均 不 在 同一 平面 上 。 

环 烷烃 中 的 碳 为 зр? 杂 化 ,轨道 间 的 夹 角 满足 109"28“ 时 ,才能 达到 最 大 重合。 但 在 环 丙 
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烷 中 ,三 个 碳 原 子 呈 等 边 三 角形 状 ,其 夹 角 只 有 60" ,为 了 实现 轨道 间 最 大 重 秋 ,必须 将 杂 化 轨 
道 的 夹 角 压 缩 ,而 量子 力学 计算 结果 表明 ,sb 杂 化 轨道 成 键 时 其 夹 角 不 能 小 于 104', 所 以 环 
丙烷 中 的 o 键 并 不 是 轨道 间 轴 向 重 释 的 ,而 是 以 弯曲 方向 重 释 ,成 键 后 С—С 键 也 是 弯曲 的 ， 
АНЯ ВЕНЕ, нуле, ДОН 5-1 所 示 。 环 丙烷 中 ， 
C—C—C 的 键 角 实际 为 105.5"。 


5-1 环 丙 烷 的 弯曲 键 . 
从 构象 上 看 ,因为 环 丙 煤 中 三 个 碳 原子 必须 在 同一 平面 上 ,所 以 相 邻 两 个 磷 上 的 氨 彼 此 只 


能 呈 重 番 式 构象 ,如 图 5-2 所 示 。 


me 


图 52 环 丙烷 中 的 重 状 式 构象 


由 于 交叉 式 构象 比重 得 式 构象 稳定 ,因此 开 链 烃 中 相 邻 碳 氢 键 之 间 都 倾向 于 交叉 式 构象 。 
这 种 对 稳定 的 交叉 式 构象 的 偏离 ,会 使 体系 能 量 升 高 ,稳定 性 下 降 ,产生 较 大 的 扭转 张力 。 

可 见 , 环 丙烷 中 婚 存 在 着 较 大 的 角 张 力 ,又 存在 较 大 的 扭转 张力 ,因此 内 能 很 高 。 环 丙烷 
中 由 于 弯 键 的 存在 ,使 电子 云 分 布 在 连接 两 个 碳 原子 的 直线 外 侧 ,提供 了 被 亲 电 试剂 进攻 的 位 
置 ,所 以 具有 烯烃 的 部 分 性 质 。 

环 丁 烷 与 环 丙烷 的 结构 相似 , 碳 碳 键 角 约 为 111.5", 也 形成 弯曲 键 ,但 弯曲 程度 不 及 环 丙 
烷 ,所 以 环 丁 烷 比 环 丙烷 的 角 张 力 小 些 。 另 外 , 环 丁 煤 的 四 个 碳 原 子 不 在 同一 平面 上 ,形成 一 
个 折 秋 的 环 , 见 图 5-3 所 示 , 碳 原子 上 的 氨 不 再 是 重生 型 的 ,所 转 张 力 减 小 。 


H H 


H „77 
H NZ оН 
H ч. 
H ` 


H 


图 5-3 环 丁 烷 的 构象 ;蝴蝶 式 
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环 成 烷 通 常 采 取 半 椅 式 构象 和 信封 式 构 象 , 见 图 5-4 所 示 。 其 中 以 信封 式 为 更 稳定 的 构 
象 。 信 封 式 即 为 四 个 碳 原 子 几 乎 在 同一 平面 上 ,另外 一 个 碳 原 子 伸 出 平面 外 ,处 于 平面 的 上 方 
或 下 方 , 它 和 平面 的 距离 为 0.05 nm。 一 取代 的 环 成 烷 几 乎 全 部 采取 信封 式 构象 。 


半 椅 式 信封 式 
5-4” 环 成 烷 的 构象 


八 员 环 至 十 一 员 环 的 中 环 化 合 物 ,其 环 是 折 炙 的 ,虽然 角 张 力 为 零 ,但 分 子 内 的 氧 原子 较 
为 拥挤 ,有 较 大 的 空间 张力 。 若 非 成 键 原 子 或 基 团 之 间 的 距离 大 于 它们 的 范 德 华 半径 之 和 , 则 
表现 为 引力 ; 若 小 于 其 范 德 华 半 径 之 和 , 则 产生 斥 力 ,引起 分 子 不 稳定 ,此 张力 称 为 空间 张力 。 
图 5-5 是 环 丛 烷 的 一 个 可 能 构象 中 远 距 离 氢 的 排斥 。 中 环 化 合 物 在 实验 室 较 难 合成 。 

十 二 员 以 上 的 大 环 化 合 物 ,经 X 射线 分 析 , 分 子 呈 皱 袜 形 , 碳 原子 不 在 同一 平面 上 , 键 角 
接近 于 109°28' ,基本 上 是 没有 张力 的 。 例 如 : 环 二 十 二 烷 的 结构 如 图 5-6 所 示 。 


Ё 5-5 环 英 烷 的 空间 张力 #5-6 环 二 十 二 烷 的 构 型 


5.4 环 已 烷 及 其 衍生 物 的 构象 


5.4.1 环 已 烧 的 构象 


在 环 烷烃 中 , 环 已 烷 是 最 稳定 的 。 在 合成 及 天 然 产物 中 环 已 烷 衡 生物 存 在 最 为 广泛 , 环 已 
烷 构 象 的 分 析 在 环 烷烃 中 也 是 最 重要 的 。 
环 已 烷 的 构象 主要 有 三 种 : 椅 式 、 船 式 与 扭 船 式 。 
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0. 18 пт 
船 式 扭 船 式 


在 船 式 构象 中 ,C, 一 Cs 和 Cs 一 Gs 两 对 碳 氢 键 处 于 重要 式 构象 , 见 图 5-7(b) ,存在 扭转 张 
力 。 另 外 C, 和 C, БНА ОН НД 0. 18 nm, 远 小 于 氢 原 子 的 范 德 华 半径 之 
和 , 存在 空间 张力 。 椅 式 与 船 式 构象 之 间 的 能 量 差 约 为 29.7 К] mol, 

从 构象 的 纽曼 投影 式 可 分 析 捏 转 张力 的 大 小 。 椅 式 环 已 烷 所 有 相 邻 碳 间 碳 氧 键 都 是 交叉 
式 构象 , 见 图 5-7(a), 扭转 张力 最 小 。 


H 
H 
H HH HH 
H 
H H CH, H 
H Н Н CH, H 


(а) 椅 式 构象 (b) 船 式 构象 
图 5-7 环 已 烷 的 纽曼 投影 式 


男 外 ,Ci、G 和 G( 或 CCe、C6) 上 处 于 垂直 方向 的 三 个 氢 原 子 间 的 距离 为 0.23 nm, 大 约 
等 于 氧 原子 的 范 德 华 半径 之 和 (0.25 nm) ,不 存在 范 德 华 斥 力 ( 空 间 张 力 ) ,所 以 椅 式 构象 是 环 
己 烷 最 稳定 的 一 种 构象 。 

如 果 把 船 式 构象 通过 碳 碳 о 键 旋转 ,如 图 5-8, [ИЖ 3,6 转 下 去 , 碳 2,5 转 上 来 ,此 时 , 碳 1 
和 碳 4 上 的 氧 原子 距离 远 些 了 ,而 碘 3,6 上 的 氨 原 子 距离 近 些 了 , 当 这 两 对 氧 原 子 的 距离 相等 
时 停止 转动 ,在 整个 分 子 中 ,每 对 碳 原 子 的 构象 既 不 是 全 重生 ,也 不 是 全 交叉 ,扭转 张力 大 于 椅 
式 的 ,小 于 船 式 的 ,此 构象 叫 扭 船 式 。 


< 

сә 

о 
ә 


扭 船 式 
ВА 5-8 ” 环 已 烷 的 扭 船型 构象 


捏 船 式 构象 比 椅 式 构象 位 能 高 23. 5 К] /mol, 船 式 比 椅 式 位 能 高 29 kJ /mol。 可 见 , 环 已 烷 
儿 种 典型 构象 的 稳定 性 顺序 为 : 椅 式 > 扭 船 式 > 船 式 。 

椅 式 . 扭 船 式 、 船 式 随 着 = 键 的 旋转 是 可 以 互相 转换 的 。 由 椅 式 构象 转变 为 扭 船 式 、 船 式 
构象 时 ,要 经 过 一 个 张力 最 大 、 势 能 最 高 的 不 稳定 构象 一 半 椅 式 ,如 图 5-9 所 示 , 此 时 С, „Со, 
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Сз ‚С, 在 同一 平面 上 。 


85-9 = 
环 已 烷 各 种 构象 之 间 的 位 能 变化 见 图 5-10。 


势能 /Jj*mol” 


反应 进程 
图 5-10 环 已 烷 各 种 构象 之 间 的 位 能 变化 


从 位 能 图 看 出 , 由 椅 式 转变 到 船 式 要 经 过 位 能 较 高 的 半 椅 式 (46 kJ/mol) ,但 此 能 牟 并 不 
算 太 高 ,室温 时 可 以 互相 转变 ,因此 环 已 烷 的 各 种 构象 是 处 在 可 逆 变 化 的 平衡 状态 中 。 由 于 椅 
式 能 量 低 , 平 衡 有 利于 椅 式 。 室 温 下 椅 式 : 扭 船 式 =10 000:1, 即 环 已 烷 中 约 有 99.9% 以 上 是 
以 椅 式 存在 的 。 


5.4.2 一 取代 环 已 烷 的 构象 分 析 


环 已 烷 的 棒 式 构象 中 , 环 外 12 个 C 一 H 键 所 处 位 置 是 不 同 的 ,1,3,5 三 个 碳 在 同一 个 平 
面 上 ,2,4,6 三 个 碳 在 另 一 个 平面 上 ,而 且 这 两 个 平面 可 看 成 是 平行 的 。 环 已 烷 中 与 分 子 的 对 
称 轴 近 似 平行 的 C 一 H 键 叫 直立 键 或 a 键 (axisl bonds) , 与 直立 键 形 成 接近 109"28“ 夹 角 的 
C 一 H 键 , 叫 平 伏 键 或 e 键 ( equatorial) 。 环 已 烷 中 的 6 个 C 一 H 键 的 取向 为 三 个 朝 上 ,三 个 朝 
下 , 相 邻 两 个 一 上 一 下 , 见 图 5-11 所 示 。 
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对 称 轴 


H Нн еро 
图 5-11 环 己 烷 的 直立 键 和 平 伏 键 
环 已 烷 的 一 个 椅 式 构象 1 可 通过 6 键 旋转 ,转变 为 另 一 个 椅 式 构象 [ ,这 种 转变 称 为 翻 环 
作用 ,如 图 5-12 所 示 。 翻 环 时 大 约 要 跨越 46 k] /mol 的 能 全 ,室温 下 分 子 具 有 足够 的 动能 克服 
此 能 又, 因此 翻 环 作用 极其 迅速 。 翻 环 后 原来 的 e 键 转变 为 a 键 ,而 原来 的 a 键 转变 为 e 键 。 


1 . 
6 5 6 4 
H ==—== 5 Н 
2 3 4 1 2 3 
H H 
I II 
В 5-12 环 己 烷 的 翻 环 作用 


在 图 5-12 中 ,I 与 了 两 种 构象 的 能 量 是 等 同 的 ,不 可 区 分 。 但 如 果 是 取代 环 已 烷 , 如 甲 基 
环 己 烷 ,根据 甲 基 所 在 的 位 置 不 同 会 产生 两 种 椅 式 构象 : 平 键 甲 基 环 已 烷 (W ЖЕН с 
烷 ( 亚 ) 并 存在 如 下 动态 平衡 


‚ СН: 
l s 5 — 6 5 4 
2 3 4 H,C i 2 3 
Ш М 
HE his е ЖЕНУ УВЕ, КРИМ. УТЕ Ш, ЖН ШЕЕ C, 和 С 
上 的 两 个 氧 原子 有 较 大 的 空间 作用 (也 称 1,3 НЫНЕ ЕН), ЕВЕ; ПОЕМ Не 
基 无 此 张力 ,能 量 较 低 ,两 者 能 量 差 约 为 7.5 kJ/mol。 当 取代 基 增 大 时 ,二 者 能 量 差 更 大 。 例 
如 室温 时 , 甲 基 环 己 烷 中 甲 基 在 e 键 上 的 优势 构象 占 95% , ПТ ЕО БЕРЛИ ТЖЕ с #8 
优势 构象 占 100%。 


环 己 烷 取代 基体 积 愈 大 ,两 种 构象 的 能 量 差 也 愈 大 。 表 5-3 列 出 一 些 常见 基 团 的 一 取代 
环 已 烷 直 键 取 代 与 平 键 取代 构象 的 位 能 差 。 
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№ 5-3 平 \ 直 键 取代 环 己 烷 构象 间 位 能 的 能 量 差 (AG”) 


取代 基 — AG° /kJ:mol”! 取代 基 — ДС К]: тю! 
ењ 7.5 —1 1.7 
—CH,CH; 8 一 OH | 一 3.3 
—CH(CH;); 8.8 —OCH; 2.9 
—C(CHs)s 718.4 一 C6Hs 13.0 
—F 0.8 —CN 0.8 
一 Cl 1.7 一 COOH 5.2 
一 Br 17 —мн, 一 6.3 


5.4.3 二 取代 环 己 烷 的 顺 反 异 构 现象 及 构象 分 析 


脂 环 化 合 物 受 环 的 限制 , 环 中 碳 碳 с 键 不 能 像 在 链 烃 中 那样 自由 旋转 , 当 两 个 或 多 个 碳 原 
子 连 有 不 同 的 基 团 时 ,就 存在 顺 反 蜡 构 现象 。 例 如 :1,2- 二 甲 基 环 己 烷 ,有 上 顺 、 反 两 种 异 构 体 : 


Сн; СН» H CH; 
顺 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 反 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 
顺 反 有 异 构 体 是 构 型 异 构 体 。 同 一 种 构 型 ,一般 存 在 不 同 的 构象 异 构 体 。 用 构象 来 分 析 一 
个 化 合 物 的 物理 、 化 学 性 质 , 称 为 构象 分 析 。 | 
例如 : 顺 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 翻 环 前 后 的 构象 均 为 ae 构象 ,各 占 50% ,其 能 量 相等 ,稳定 性 
相同 ,不 存在 优势 构象 。 


H H CH, H CHCHs 
H H, H H ` 
HHHH HH ң 
ae 构象 ae 构象 


反 式 1,2- 二 甲 基 环 己 烧 则 存在 两 种 能 量 不 同 的 构象 ,其 中 ee 构象 能 量 较 低 ,为 优势 构象 ， 
占 99.6% ;aa 构象 能 量 较 高 。 


HH H H нењ 
H я (СН. H H 
Н. {. СН, Н Н 
HIH HH HH н 
ee 构象 aa 构象 


由 于 反 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 存 在 能 量 更 低 的 优势 构象 (ee 构象 ) , 故 反 式 比 顺 式 稳定 。 
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对 1,3- 二 甲 基 环 已 烷 顺 反 两 种 构 型 进行 构象 分 析 , 发 现 只 有 顺 式 存在 ee 优势 构象 , 故 顺 


式 比 反 式 稳定 。 
| | CH, 
CH, 
а 9 о 
CH, 


ee 构象 aa 构象 
《优势 构象 ) | 
СН, 
СН; 
БА: — — 
CH, 
СН, 
са 构象 ae 构象 


当 两 个 取代 基 不 同时 ,也 可 由 直 键 取代 与 平 键 取代 的 能 量 差 推断 构象 的 稳定 性 ,例如 : 反 - 
1- 甲 基 -4- 异 丙 基 环 已 煤 。 


ње — 
CH (СН;), 


СН (CH;), CH, 
ee 构象 аа 构象 
(I) (H) 
由 表 5-3 可 知 , 中 直 键 取代 甲 基 位 能 差 为 7. 5 К Ипа, 直 键 异 丙 基 的 位 能 差 为 
8.8 kj /mol, 工 中 两 个 基 团 均 为 平 键 取 代 , 即 工 比 开 稳定 8.8+7.1=15.9 kJ/mol, 表 明 平 衡 有 
利于 工 , 为 优势 构象 。 
事实 上 , 当 环 已 烷 上 有 多 个 取代 基 时 ,一般 可 根据 下 列 原则 来 推断 其 优势 构象 : D 椅 式 构 
象 。@ 取 代 基 处 于 。 键 较 多 者 。@ 较 大 的 基 团 处 于 e 键 者 。 
值得 注意 的 是 ,上 述 原 则 对 烷 基 这 类 非 极 性 基 团 来 说 是 正确 的 ,但 对 于 极 性 基 团 却 有 例 
外 。 如 反 -1,2- 二 氯 ( 溴 ) 环 已 烧 的 aa 构象 为 优势 构象 。 


° 
CI = . 


. Cl 

ee 构象 aa 构象 ( 优势 构象 ) 

这 是 因为 C 一 CI(C 一 B7) 是 极 性 键 ,在 ee 构象 中 两 个 偶 极 间 存 在 斥 力 ,而 在 aa 构象 中 没有 

此 斥 力 ,此 时 电子 效应 就 成 为 起 主导 作用 的 控制 因素 。 从 它们 的 Newman 投影 式 更 能 清楚 地 
看 到 这 一 点 : 


CH, CH(CH;); 
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& 
5- СІ 
СІ 
环 6- 环 
CI 
ó 
ee 构象 aa 构象 
сс 偶 极 间 斥 力 大 C—CI . 偶 极 间 无 斥 力 


因此 ,在 分 析 构 象 的 稳定 性 时 ,不 仅 要 考虑 平 . 直 键 对 稳定 性 的 影响 ,还 要 考虑 两 个 基 团 
(原子 ) 的 相互 作用 (如 空间 位 阻 , 极 性 斥 力 与 吸引 力 、 氧 键 等 ) 对 稳定 性 的 影响 。 


5.4.4 ТАЖ ЕШ ИН} 


РЕЯ ЕНН ЗАО УЕ ВВ ЭЕ ВО ИЙ, УЗЕ (СИЛЫ ЖИЫ 
全 加 氢 产 物 )。 


Ж о 
ТЕКЕ ТИЙ БОРНА ГИА Н И Е БИЙ АЯП АЛЕ ПОХ о ЗЕ 
ВЕРНЕЕ Е ОЗЕРО PJN , 称 顺 -十 氨 化 蔡 ; 在 环 的 异 侧 , 称 反 -十 氨 化 蔡 。 通 常用 下 
式 表 示 : : 


H 
00196 
i : 

H ü 
иҗ 反 式 


1925 年 Hiickel 首次 将 十 氢化 蔡 顺 、 反 异 构 体 分 离 出 来 , 测 得 其 物理 常数 并 不 相同 : 反 式 ， 
b.p.187 C ,燃烧 热 277.3 К Ито; 5 ,Ъ.р. 196 С ,燃烧 热 6 286 kJ/mol。 由 燃烧 热 值 大 
Лун] ЯГ SU 4638527 яле, НЕА ЦЕН ЕН ° 


顺 - гази E - 十 氢化 茜 构 象 
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把 十 氢化 蔡 看 作 两 个 六 员 环 ,分 别称 A 环 和 B 环 ,A 环 可 视 为 B 环 的 取代 基 ; 反 之 ,B 环 
也 可 视 为 A 环 的 取代 基 。 在 反 式 中 这 些 取代 基 均 占据 。 键 ,而 在 顺 式 中 ,Cs 对 A 环 是 e 键 取 
代 , 但 C, 对 A 环 则 是 直 键 取 代 , 故 反 式 (ee) 比 顺 式 (ea) 稳 定 。 


5.5 脂 环 烃 的 制备 


旨 环 烃 广 泛 存 在 于 自然 界 如 石油 中 。 有 些 脂 环 烃 可 在 工业 生产 过 程 中 获得 ,例如 由 粗 葵 
Я Ж, 
脂 环 烃 的 实验 室 制备 方法 类 似 于 烷烃 ,可 分 为 两 大 类 : 
一 类 是 把 链 状 化 合 物 的 两 端 连接 成 环 ; 另 一 类 是 由 环 状 化 合 物 改 变 其 官能 团 而 得 。 例 如 
蔡 氨 化 得 环 已 烷 ;茸毛 化 得 十 氧化 芋 。 


0 
OO OO 


下 面 主要 讨论 前 一 类 方法 , 即 开 链 化 合 物 环 合 方法 。 其 重要 手 贷 之 一 是 用 一 个 两 端 含有 
适当 官能 团 的 开 链 化 合 物 ,通过 两 个 官能 团 发 生 分 子 内 的 反应 进行 关 环 。 


5.5.1 武 尔 兹 (A.Wiirtz) 反 应 Baeyer 闭环 法 
两 分 子 卤 代 烃 与 金属 钠 作 用 生成 碳 链 增加 1 售 的 烷烃 及 Мах 的 反应 称 武 尔 慈 反应 。 
2RX + 2Na ——R—R + 2NaX 
如 果 链 的 两 端 即 -位 和 w- 位 (官能 团 邻 位 称 a- 位 , 链 端 未 位 称 w- 位 ) 均 连 有 一 个 卤 原子 ， 
在 一 定 条 件 下 则 可 发 生 Wiirtz 反应 ,生成 环 状 化 合 物 。 例 如 1,3- 二 溴 丙烷 与 钠 反应 可 生成 环 
丙烷 ,此 反应 也 可 以 看 成 是 B 消 除 反应 。 若 用 锌 代替 钠 效果 更 好 。 此 方法 也 可 用 于 四 员 环 的 
合成 。 


„СН, —Br Н.С 
Н.С} n 
CH,—Br 1255 | СН, + ZnBm 
环 丙 烷 


五 员 以 上 的 环 用 此 法 合成 产 率 低 ， 无 实际 应 用 价值 ,而 用 С. M. Whitesides 发 展 的 用 
Grignard 试 剂 经 分 子 内 偶 联 , 则 特别 有 效 。 他 首先 把 a、w- 二 讽 化 物 变 为 Grignard 试剂 ,再 用 
银 盐 处 理 ,经 偶 联 得 环 状 化 合 物 ; 
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Cl ме МЕСІ cFsSOsAg 
С| ТНЕ МЕС! 


82% 
这 一 反应 对 四 、 五 员 环 产 率 都 很 高 ,六 ,七 员 环 也 不 错 ,中 级 环 则 很 低 。 


5.5.2 分 子 则 失去 商 化 氮 о 


两 分 子 的 讽 代 烃 衍 生物 在 适当 条 件 下 可 发 生 分 子 间 脱 HX 的 反应 ,生成 小 环 化 合 物 。 例 


如 : 
CH,;—CH—COOH 
CIH 
li HsONa 
но, СЕЛТ Q FB ga con 
Lai А. НООС—НС—СН» 
НООС—СН—СН, 
1,3- 环 丁 二 酸 


这 是 首次 得 到 的 小 环 烷 烃 的 入 生物 。 


5.5.3 их # Ж (Diels-Alder) М № 


` ` 
当 亲 双 烯 体 双 键 上 含有 强 吸 电子 基 团 如 一 GDOH， ,Co ,一 CN 等 时 ,很 容易 与 双 烯 体 发 生 
双 烯 合成 反应 而 生成 六 员 环 的 衔 生物, 再 经 一 系列 脱羧 及 还 原 反应 等 可 转化 为 脂 环 烃 。 例 如 : 
ч | (200 | СОО, н, 
G í | н? 
SS COOCH， СООСН, 
顺 - 于 烯 二 酸 二 甲 酯 硕 - 环 已 烯 -4, 5- 二 甲酸 二 甲 酯 


双 烯 合成 反应 存在 立体 专 一 性 ,这 在 实际 应 用 中 非常 重要 ,如 上 式 中 顺 式 构 型 未 改变 。 若 
与 反 - 丁 烯 二 酸 二 甲 酯 作用 则 得 反 式 产物 。 | 


5.5.4 ЛЕП 


В УН Zn 一 Hg ЎРИН, B| 5 23k И ЕН ЧУЕН Е , ПКС И Н] Ж ИЕЫ Г, 
ў: 
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O 
Zn-Hg 齐 
НСІ 


5.5.5 亚 甲 基 插 入 法 (Simnmons-Smithsfy 反应 ) 一 一 烯烃 与 卡宾 的 反应 


Zn(C 
сњ = СН, + с, > N 


Zn 
CH, = CHCH; CH; + CH, L = Z снах + 726 


练习 题 


.十 -十 -十 -十 


一 、 写 出 分 子 式 符合 CsHio 的 所 有 脂 环 烃 的 异 构 体 并 命名 。 
二 ,命名 下 列 化 合 物 : 


三 、 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 : 

1. МАНА 2. 反 式 十 氧化 蔡 3. e,e-1- 甲 基 -4- 乙 基 环 已 烷 的 椅 式 构象 

4. 反 -1- 甲 基 -2- 乙 基 环 已 烷 的 优势 构象 “5. 顺 -1- 甲 基 -3- 异 丙 基 环 已 烷 的 椅 式 优势 构象 
6. 反 -1,2- 二 甲 基 环 已 烷 的 Newman 投影 式 

四 ,完成 下 列 反 应 , 写 出 主要 产物 : 

1. 全 + 


2. 人 +на— 
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5. <> + Bo 一 一 


300 C 
6. < +Вт)(1 mol)| — 


五 .用 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 
公信 和 О 


О O 一 

六 、 分 子 式 为 CsHi4 的 化 合 物 A, 能 被 KMnO, 氧化 ,并 能 使 省 的 四 氯 化 碳 溶 液 褪色 。A 经 
臭氧 化 ,再 还 原水 解 ,只 得 到 一 种 分 子 式 为 CeHi4 〇 2 的 不 带 支 链 的 开 链 化 合 物 。 推 测 A 的 结 
构 ,并 用 反应 式 表示 推断 过 程 。 


七 画 出 下 列 化 合 物 的 稳定 构象 并 加 以 说 明 。 


СН, 
ЖҮ” СО 
С(СН))» Нн H 


八 写 出 下 列 反应 的 产物 及 其 反应 机 理 : 


У +В 一 > 单 取代 


СН, 


方 香 烃 


按 碳 架 结构 不 同 , 烃 可 分 为 三 类 :脂肪 烃 、 脂 环 烃 和 芳香 烃 。 芳 香 烃 最 初 是 指 从 植物 胶 中 
提取 出 来 的 具有 香味 的 物质 。 经 研究 发 现 这 类 物质 虽然 具有 高 度 不 饱和 性 ,但 不 易 发 生 加 成 
和 氧化 反应 , 却 易 发 生 取 代 反 应 。 由 于 其 结构 中 大 多 含有 茶 环 (CeHse) 结 构 , 因 此 把 茶 及 其 含 
有 节 环 结构 的 化 合 物 统称 为 芳香 族 化 合 物 。 随 着 有 机 化 学 研究 的 深入 ,芳香 化 合 物 这 一 名 称 
的 涵义 有 了 新 的 发 展 ,现在 人 们 将 具有 特殊 稳定 性 的 不 饱和 环 状 化 合 物 统称 为 芳香 族 化 合 物 
(aromatic compound) ,简称 芳烃 。 

按 分 子 内 有 无 茶 环 以 及 葵 环 的 不 同 连 接 方式 可 将 芳烃 分 为 单 环 芳烃 、 多 环 芳烃 和 非 葵 芳 
烃 。 

(1) 单 环 芳烃 ”分 子 中 含有 一 个 基 环 的 芳烃 ,如 ; 


O (Q esos 
ж Z 


(2) 多 环 芳烃 ”分子 中 含有 两 个 或 两 个 以 上 茶 环 的 劳 烃 。 根 据 各 芋 环 的 连接 方式 ,又 可 分 
为 = 种 : 
Рет ЕЖЕ о 键 彼此 相 接 ,如 : 


1,4- 联 三 莱 
名 多 莱 代 脂肪 烃 : 脂 肪 烃 分 子 中 的 所 原子 被 两 个 或 两 个 以 上 茶 取 代 而 成 ,如 : 


ФЕ ЕФ: (GsHs)sCH 


— BU ЕЖНЯ 
曲 稠 环 芳烃 :由 两 个 或 两 个 以 上 苯 环 共用 相 邻 的 碳 原 子 稠 合 而 成 ,如 : 


ХХ 


ж Ж 
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6.1 单 环 芳烃 


6.1.1 茶 的 结构 


苯 是 高 度 不 饱和 分 子 , 但 其 性 质 却 与 烯烃 相差 甚 远 ,如 葵 与 溴 在 FeBr; 催化 下 可 发 生 取 代 
反应 ,并 经 实验 证 明 苯 的 一 元 溴 化物 只 有 一 种 : 
| | СН + Вг» рас СН; Вг + НВг 
№ яж 
1865 年 Кекше зае УЖИН, ЕЗУ 6 个 碳 原 子 连 接 成 环 ,每 个 
碳 上 连 有 一 个 氨 原 子 。 这 样 每 个 碳 用 去 三 价 , 剩 下 一 价 互 相 结合 为 间隔 的 单 双 键 ,如 工 所 示 ， 


此 结构 满足 了 茶 的 分 子 式 , 并 可 以 解释 取代 茶 只 有 一 个 的 事实 ,但 解释 不 了 下 列 现象 : 
2. 将 莱 进 行 二 讽 代 ,发 现 邻 二 取代 茶 有 只 有 一 个 ,但 按 其 结构 式 分 析 应 存在 两 个 异 构 体 (了 [和 于 )。 


b. 实验 发 现 茶 环 具有 特殊 的 稳定 性 ,但 在 Кекше 结构 式 中 茶 环 有 三 个 双 键 ,应 具有 烯烃 
的 性 质 易 发 生 加 成 与 氧化 反应 。 

c. 实 验 发 现 葵 的 6 个 碳 碳 键 长 均 相 等 ,而 Кекше 结构 则 为 单 、 双 键 交替 存在 , 键 长 应 不 相等 。 

以 上 现象 说 明 , Kekiilé 结构 式 并 不 能 完全 .正确 地 反应 茶 的 结构 。 

随 着 现代 物理 方法 的 发 展 ,用 X 光 射 线 法 .光谱 法 对 葵 分 子 进行 了 研究 ,结果 表明 葵 分 子 
是 平面 正六 边 形 ,6 个 碳 和 6 个 氢 原 子 处 在 同一 平面 上 , 碳 碳 键 长 相同 , 均 为 0.139 7 nm, 处 于 
C 一 C 和 C 一 C 的 键 长 之 间 , 键 角 为 120", 如 结构 于 所 示 。 
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从 氢化 热 数据 来 看 , 环 已 烯 的 氢化 热 为 119. 6 kJ mol, 而 葵 的 氢化 热 实 测 值 为 
208.4 kJ/mol, 并 非 是 环 己 烯 氢化 热 的 3 倍 , 而 是 比 预计 的 环 已 三 烯 的 毛 比 热 值 低 
150.4 kJ/mol。o 说 明 茶 比 一 般 的 环 已 三 烯 稳定 的 多 。 

分 子 轨道 理论 认为 , 茶 分 子 中 6 个 碳 原子 均 以 sp? 杂 化 轨道 相互 沿 对 称 轴 方 向 重要 形成 
碳 碳 o 键 ,它们 连接 成 一 个 正六 边 形 。 每 个 碳 原子 又 各 以 一 个 sp? 轨道 与 氢 的 1s НЕЕ 
成 碳 氢 = 键 ,所 有 碳 原 子 和 和 氢 原 子 都 在 同一 平面 上 , 键 角 120"。 每 个 碳 原子 还 有 一 个 垂直 于 
键 所 在 平面 的 p 轨道 ,轨道 内 含有 一 个 电子 , 见 图 6-1 所 示 。 


图 6-1 茶 分 子 的 p 轨道 结构 
6 个 p 轨道 通过 线性 组 合 形成 6 个 分 子 轨道 ,用 更 ;一 让 表示 , 见 图 6-2 所 示 。 


图 6-2 £B) x 分 子 轨道 和 轨道 的 能 级 
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在 6 个 分 子 轨道 中 , 9, 没有 节点 ,能 量 最 低 ; 9, 和 W, 都 有 两 个 节点 ,能 量 稍 高 于 Vi; 
V, 和 У; 都 有 四 个 节点 能 量 高 于 vr. 和 Ч, РН 6 个 节点 ,能 量 较 高 。 

у, У. 为 成 键 轨道 У... НОВ. 6 个 p 电子 都 处 在 成 键 轨道 内 。 

综 上 所 述 , 苯 分 子 的 结构 可 描述 如 下 

(1) 茶 分 子 是 正六 边 形 ,所 有 原子 都 在 同一 平面 上 ,x 电 
子 云 均匀 分 布 在 蔡 环 的 上 、 下 方 ,如 图 6-3 所 示 ,C 一 C 键 长 均 
为 0.139 7 nm, 

(2) 在 基态 下 , 茶 分 子 的 六 个 x 电子 都 在 三 个 稳定 的 成 
键 轨道 内 ,每 个 轨道 含有 一 对 电子 ,总 的 结果 是 形成 一 个 电 
子 云 高 度 对 称 的 分 子 , 其 x 电子 有 相当 大 的 离 域 作用 ,从 而 
使 它们 的 能 量 比 在 三 个 孤立 的 x 轨 道中 要 低 得 多 ,因此 具有 

茶 的 结构 式 可 以 用 共振 论 中 的 共振 杂 化 体 来 表示 。 共 振 论 (Resonance theory) 是 L. Paul- 
ing 在 1931 一 1933 年 提出 来 的 。 其 基本 要 点 如 下 : 

(1) 当 1 个 分 子 、 离 子 或 自由 基 按 照 价 键 理 论 可 以 写 出 两 个 以 上 的 经 典 结构 式 时 ,这 些 经 
典 结构 可 构成 一 个 共振 杂 化 体 ,共振 杂 化 体 接近 实际 分 子 ,例如 茶 的 共振 杂 化 体 为 : 


(I) (H) (Ш) (№) (V) 
式 中 ”为 共振 符号 , 列 出 的 式 子 为 极限 式 ,每 一 种 极限 式 不 足以 表示 分 子 的 真实 情况 。 
(2) 在 写 极限 式 时 ,必须 严格 遵守 经 典 原子 结构 理论 。 原 子 核 相 对 位 置 不 能 改变 ,只 允许 
电子 在 排 布 上 有 所 差别 ,例如 ,一 CO; 的 三 个 极限 式 中 ,四 个 原子 核 的 位 置 没 有 变动 ,只 是 电 
子 的 排 布 有 所 差别 而 已 。 


63 ” 葵 分 子 的 电子 分 布 示意 图 


T T 70 
— C — C 
ХХ ИХ Z 
-О о oo -0O O 
丁 二 烯 分 子 可 看 成 是 下 列 极限 式 的 共振 杂 化 体 : 
CH,—CH—CH—CH, + CH,—CH—CH—CH, = CH—CH—CH—CH, 
(I) (H) (Ш) 
<> CH,—CH—CH=CH, © CH,—CH-—CH—CH, 
(N) (V) 
(3) 在 所 有 极限 式 中 ,未 共用 电子 数 必须 相等 ,如 : 


CH—CH—CH' = CH—CH—CH, >< CH CH_CH 
因为 后 者 有 三 个 未 共用 电子 ,与 前 二 者 不 同 , 故 不 参与 共振 。 
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(4) 分 子 的 稳定 性 可 用 共振 能 表示 。 一 般 参加 共振 的 极限 式 越 多 ,分子 越 稳定 。 在 极限 式 
中 , 共 价 键 越 多 的 极限 式 ,能 量 越 低 , 如 1,3- 丁 二 烯 中 ( 工 ) 的 能 量 低 于 ( 下); 相 邻 两 原子 带 相 
同 电荷 的 共振 结构 式 能 量 较 高 ,如 : 


O O 
` Z 
N+ 


H E 

如 果 结 构 相 近 、 能 量 相同 的 极限 式 为 主要 参与 结构 式 , 则 他 们 对 共振 杂 化 体 的 贡献 较 大 ， 
其 共振 杂 化 体 较 稳定 。 如 葵 的 极限 式 ( 工 ) 和 (I) 比 ( 正 )(K)V ) 对 共振 杂 化 体 的 贡献 大 ， 
所 以 芋 的 杂 化 体 主要 由 (了 ) 和 ( IL ) 共 振 杂 化 而 成 。 必 须 强调 茶 的 真实 结构 即 不 是 ( 工 ) ,也 不 
是 ( 工 ), 更 不 是 ( 正 ) (М) .СУ ), 而 是 它们 的 共振 杂 化 体 ,只 是 ( 工 )(I ) 贡 献 较 大 。 

杂 化 体 葵 的 能 量 比 极限 结构 低 得 多 ,共振 论 将 极限 结构 的 能 量 与 杂 化 体 的 能 量 之 差 称 为 
共振 能 。 

荃 的 共振 能 可 借助 氢化 热 来 计算 ,如 前 所 述 葵 的 氢化 热 比 环 已 三 烯 少 了 150.4 К] тої, Ж 
能 量 即 为 茶 的 共振 能 。 

由 于 两 个 等 同 的 极限 结构 ( 工 . 工 ) 对 葵 的 贡献 是 相同 的 ,因而 导致 碳 碳 键 长 的 平均 化 和 电 
子 云 的 均匀 分 布 。 茶 若 发 生 加 成 反应 则 会 破坏 极限 结构 的 共振 ,使 稳定 的 葵 转 变 为 不 稳定 的 
1,3- 环 已 二 俑 ,在 能 量 上 是 不 利 的 ,因而 难以 进行 。 但 若 在 葵 环 上 发 生 取代 反应 , 则 由 于 不 会 
破坏 其 极限 结构 的 共振 ,而 易于 进行 。 

关于 如 何 书写 荃 环 的 结构 ,历史 上 也 曾 有 过 几 种 不 同 的 表示 方法 ,但 都 未 能 完满 解决 。 本 
书 中 仍 采用 Кекше 结构 式 表示 茶 ,但 必须 型 清 葵 环 并 不 是 由 简单 的 单 、 双 键 交替 组 成 的 。 


6.1.2 单 球 芳烃 的 异 构 与 命名 


简单 烷 基 苯 的 命名 是 以 茶 环 为 母体 , 烷 基 作为 取代 基 称 为 某 烷 基 葵 (“ 基 " 字 常 省 略 )。 若 
环 上 连 有 两 个 或 多 个 取代 基 , 可 用 阿拉 伯 数 字 表 示 其 相对 位 置 ;只 有 两 个 取代 基 时 ,用 邻 . 间 、 
对 或 o (ortho-) ‚ т- ( meta-) , р- ( para- ) 等 词 头 表示 。 | 

CHCH, CH,CH,CH; CH(CH;); 


ооо 0 


异 丙 茶 
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CH; СНз CH, 


O сн, 
CH; 
CH, 
XF H 间 二 甲 薄 邻 二 甲 葵 
(1,4-— 13) (1,3-— 13) (1,2.— 3) 
(>-®ҤШЖ) (m- 二 甲 茶 ) (о-®ҤЖ) 


有 三 个 相同 的 取代 基 时 ,也 可 用 连 、 偏 均等 词 头 表示 ,例如 : 


CH, СН: CH; 
Ош Сн» ©, 
CH; 
| cH, CH; 
Сн, 


1,2,3-Е #9 1,2,4-Е 8% '1,3,5-= Bi 
( 连 三 甲苯 ) (НЕРЖ) (= 9%) 
МЖ E 8 3⁄2 38 22 BJ 2 а НИЕ, ЕЕЕ, нн, Я 
如 : 
Q se <_У—о=сн 
Ж2,% # z 
CH; wh 
«Уж <, сныснснен-с-сн-< 2 
СЖ | 2,3-—  H3E-1- 331 B 3 
但 当 葵 环 上 有 两 个 对 称 的 不 饱和 基 团 时 , 仍 可 用 葵 作 母体 ,如 对 二 乙烯 基 苯 : 
СН==СН, 
СНЕ=СН, 
对 二 乙烯 基 苯 


当 茶 环 上 带 有 一 个 非 烃基 取代 基 如 硝 基 ( 一 NO: )、 亚 硝 基 ( 一 NO) 卤素 (一 X) 等 官能 团 
时 ,一般 以 葵 环 为 母体 , 官能团 为 取代 基 ,如 : 


NO, Cl CH; 
2 \ 
`. Z © 


硝 基 共 ЕЗ 3- 硝 基 甲 葵 
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当 取代 基 为 氨基 (一 NHz ) .羟基 (一 OH) № (СНО) .羧基 (一 COOH) 一 SO3H 等 基 团 
时 , 则 将 这 些 官能 基 视 为 母体 ,与 苯 一 起 分 别称 为 苯胺 ЖЕ АВЕ ЖЕН АА, 26 
环 上 含有 多 个 官能 基 时 ,一 般 按 以 下 顺序 排列 : 


N 
—м0,—№,,—Х (F, О, Br, 1),—Е,—ОВ,—Мн›,—ОН, ‚0—0 ,一 CHO, 一 CN 
一 CONH; ,一 COX ,一 OOOR ,一 SO;H; 一 GOOH, 正 离子 如 NR. 等 。 


“上 述 顺 序 排 在 后 面 的 官能 团 与 茶 环 一 起 作 母 体 ,编号 为 1, 其 它 基 团 作 取 代 基 。 写 名 称 
时 ,将 较 小 的 基 团 排 在 前 面 ,如 : 


OH COOH NO, NH; 
О» Оз A 
ОН SO;H 
Ó OH 
Cl 


ЖЮ збити 3- 硝 基 -2- 氧 苯 磺 酸 3- 氨基 苯酚 
芳烃 分 子 中 消去 一 个 氢 原 子 后 剩 下 的 基 团 叫 芳 基 (Aryl) ,简写 为 Ar 一 。 茶 基 (Phenyl) 可 
用 CeHs 一 或 Ph-(phenyl) 表 示 。 葵 甲 基 CgHsCH2 一 称 为 茶 基 ,可 用 bz 表示 。 


6.1.3 单 环 芳烃 的 性 质 


6.1.3.1 物理 性 质 


葵 及 其 低级 同系 物 都 是 具有 芳香 气味 的 无 色 液体 ;其 密度 和 折射 率 比 相应 的 链 径 和 环 烃 
高 ;不 溶 于 水 , 易 溢 于 石油 醚 .四 氯 化 碳 、 乙 醚 丙酮 等 有 机 洲 剂 ;密度 在 0.86—0.93 之 间 ,是 许 
多 有 机 化 合 物 良 好 的 溶剂 。 葵 及 其 同系 物 燃烧 时 带 有 较 浓 的 黑 烟 ,并 有 一 定 毒 性 ,能 损伤 人 体 
造血 器 官 和 神经 系统 ,应 注意 防护 。 表 6-1 列 出 了 一 些 单 环 芳烃 的 物理 常数 。 


表 6-1 茶 及 烃基 茶 的 物理 常数 
名 称 ЖА /С жт C 密度 42 折射 率 (z2o) 


Ф 5.4 80.1 0.876 5 1.500 1 
H 一 95 110.6 0.8669 1.496 1 
邻 二 甲 基 -25 144 08802 1.505 5 
间 二 甲苯 一 48 139 0.864 2 1.497 2 
对 二 甲苯 +13 138 0.861 1 1.495 8 
Я -96 152 0.861 8 1.4915 
ЈЕР – 99 159.2 0.862 0 1.492 0 


Же, -31 145 0.906 0 1.546 8 
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续 表 
名 称 ЖАС ИС Аар 折射 率 (nz0) 
Жо —45 142 0.928 1 1.548 5 
均 三 甲苯 一 45 165 | 
СЕНЕ 26 263 


由 表 6-1 可 知 ,在 葵 的 同系 物 中 ,沸点 随 烷 基 碳 原 子 数 增加 而 增加 。 一 般 每 增加 一 个 亚 甲 
基 单 位 ,沸点 平均 升 高 30 尼 左 右 。 熔 点 则 不 仅 与 分 子 大 小 有 关 , 还 与 分 子 的 形状 及 对 称 性 有 
关 。 葵 是 高 度 对 称 的 分 子 ,熔点 较 高 (5.4 C ) ,而 甲苯 由 于 甲 基 的 存在 破坏 了 茶 的 对 称 性 , 故 
熔点 下 降 很 多 ( - 95 忆 )。 其 它 取代 茶 也 是 结构 对 称 性 好 的 ,具有 较 高 的 熔点 。 

利用 异 构 体 间 熔 点 的 差异 ,可 将 异 构 体 分 离 , 如 利用 对 -二 甲 茶 熔 点 较 高 的 性 质 ,采用 分 级 
结晶 法 可 将 其 从 二 甲 其 的 混合 物 中 分 离 出 来 。 


6.1.3.2 化 学 性 质 


茶 环 及 其 侧 链 上 的 a 氢 可 以 进行 多 种 化 学 反应 ,如 : 亲 电 取代 反应 、 加 成 反应 \ 侧 链 商 代 反 
应 及 氧化 反应 等 。 

6.1.3.2.1 亲 电 取代 反应 

由 于 苯 环 上 离 域 的 x 电子 分 布 在 分 子平 面 上 、 下 两 侧 ,电子 比较 暴露 , 受 原子 核 约束 较 小 ， 
与 烯烃 中 电子 一 样 比较 容易 受 亲 电 试剂 的 进攻 ,所 不 同 的 是 烯烃 易 与 亲 电 试剂 发 生 加 成 反 
应 ,而 芳烃 则 易 与 其 发 生 取代 反应 ,以 便 保留 莱 环 的 稳定 结构 。 

典型 的 芳香 族 亲 电 取代 反应 有 茶 环 的 硝化 、 讽 化 、 磺 化 、 烷 基 化 和 酰基 化 等 ,这 些 反 应 的 机 
制 大 体 是 相似 的 ,可 用 下 列表 示 ; 


OO кое. 


亲 电 试剂 тат 0 络 合 物 一 元 取代 物 
葵 提 供 一 对 x 电子 与 亲 电 试剂 Et 结合 ,首先 形成 т 络 合 物 ,再 慢 慢 转化 为 中 间 体 碳 正 离 
于 (o 络 合 物 ), 此 时 , 茶 环 上 与 亲 电 试剂 E’ 结合 的 碳 原子 的 杂 化 轨道 由 sp? 转变 为 sp ,芳香 
烃 的 大 键 遭 到 破坏 。 由 于 大 键 具 有 特殊 的 稳定 性 ,分 子 有 恢复 它 的 强烈 倾向 ,因此 体系 中 
的 负离子 不 是 与 正 碳 离子 结合 ,而 是 夺取 苯 环 上 的 一 个 质子 ,恢复 苯 环 的 大 x 键 体系 ,完成 取 
代 反 应 。 
芳香 族 亲 电 取 代 反 应 一 般 都 按照 以 上 两 步 机 制 进行 ,其 中 形成 络 合 物 这 一 步 是 控制 反 
应 速率 的 。 第 二 步 c 络 合 物 失去 质子 的 活化 能 较 小 ,反应 速率 较 快 。 如 果 硕 不 是 夺取 质子 ,而 
去 进攻 环 上 的 碳 正 离子 , 则 与 烯烃 一 样 ,应 得 加 成 产物 。 图 6-4 为 芋 进 行 亲 电 取代 反应 和 亲 电 
加 成 反应 的 能 量变 化 情况 。 
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势能 


〈 加 成 产物 ) 


Сўожж ) 


反应 进程 
№ 6-4 葵 进 行 亲 电 取代 反应 和 亲 电 加 成 反应 的 能 量变 化 示意 图 
可 见 , 由 o 络 合 物 形成 取代 产物 时 ,过 渡 态 势能 较 低 , 且 产物 的 能 量 比 原料 茶 的 能 量 低 , 为 
放 热 反应 ;如 果 生 成 加 成 产物 , 则 过 湾 态 能 量 高 , 且 产 物 能 量 比 苯 的 能 量 高 ,为 吸 热 反 应 。 因 
此 ,无 论 动力 学 因素 还 是 热力 学 因素 ,加 成 反应 都 是 不 利 的 。 
(1) 讽 代 反 应 ”在 一 般 情况 下 , 茉 与 省 、 握 不 发 生 取代 反应 ,但 在 有 俊 化 剂 (如 铁 粉 或 商 化 
铁 ) 存 在 时 加 热 , 则 发 生 亲 电 取 代 反 应 ,生成 氟 莱 或 省 莱 以 及 少量 二 讽 代 茶 。 


СІ Cl 
FeCl 
о +Chb -se Ó + НС + Ə (zp) 


反应 中 卤素 为 亲 电 试剂 ,由 于 卤素 本 身 的 活性 不 足以 进攻 芳 环 ,因而 需 用 Lewis 酸 等 作 催 
化 剂 , 使 其 与 卤素 作用 转变 为 亲 电 人 性 更 强 的 正 离子 后 再 进攻 芳 环 。Lewis 酸 可 用 FeCl „ЕеВгз. 
SbCls 等 ;也 可 用 Ее 粉 , 它 先 与 卤素 反应 ,生成 亢 化 铁 后 再 催化 反应 。 

讽 代 反应 的 历程 如 下 : 


Cl 


8 К _ 
Фф + с—с=®(С-с—-с == =— Cf AlCl 


л- ЖЕ o - Ж] 


— Өш + на + AICI, 


首先 ,卤素 与 葵 环 形成 < 络 合 物 , 然 后 在 Lewis 酸 的 帮助 下 , 氯 分 子 进一步 极 化 进而 发 生 
键 的 异 裂 ,生成 活性 中 间 体 碳 正 离子 (o 络 合 物 ) ,最 后 在 AlCl 作用 下 ,很 快 夺 去 碳 正 离子 上 
的 H° ,产生 握 葵 ,恢复 原来 茶 环 大 7 键 的 结构 。 

商 代 反应 的 能 量变 化 情况 如 图 6-5 所 示 。 
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反应 进程 
В 6-5 ПАКИ 


商 代 反应 除 少数 活泼 的 单 茶 芳 烃 ( 如 茶 酚 ) 外 ,都 需 用 催化 剂 。 
在 较 强 烈 的 条 件 下 , 讽 代 茶 可 继续 与 讽 素 反应 ,主要 生成 邻 .对 位 二 讽 代 物 。 


Cl Cl q 
е0 

Ó +2Ch > (у= + о 

Cl 


0 х 
甲苯 在 铁 粉 或 三 氯 化 铁 存在 下 氯 化 , 主 要 生成 邻 毛 甲 茶 和 对 氯 甲苯 。 


CH CH; CH; 
Бес! 

0 Oe 

а 


ОЛЕ АН ТОЎ ВАР КАЛ); Ж КИНЕ, АУА ЕЕЕ ЛУ, RAR 8 ВЕТ 
由 此 法 制备 碘 茶 ,可 改 用 重 氮 盐 等 方法 制备 ,这 在 以 后 的 章节 中 学 习 。 

《2) 硝 化 反应 ”有 机 化 合 物 分子 中 的 氢 被 硝 基 ( 一 NOz) 取 代 的 反应 称 为 硝化 反应 。 苯 在 
浓 硝 酸 和 浓 硫 酸 的 混合 酸 ( 常 称 混 酸 ) 作 用 下 ,能 发 生 硝化 反应 ,生成 硝 基 茎 , 且 一 般 只 得 到 一 


取代 产物 。 


98% 
ТЕЗЕ (Ь.р.211 C) 
浓 硫 酸 的 作用 一 方面 是 提供 质子 起 催化 作用 ; 另 一 方面 吸收 生成 的 水 ,以 促进 硝化 反应 进 


fro 


硝化 反应 是 按 两 步 机 制 进行 的 。 首 先 硫酸 与 硝酸 作用 生成 硝 酰 正 离子 NO, , 硝 酰 正 离 
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子 是 亲 电 试剂 ,进攻 葵 环 的 大 x 键 形成 6 络 合 物 ,最 后 失去 质子 恢复 葵 环 的 稳定 结构 ,形成 确 
ЖЕЕ В]. 
2н,50, + НМО, ==NO, +2950, + H;O* 


МО, 
| | 
С) ко (ОС == (C J NO nao, 


0 络 合 物 
硝化 反应 的 反应 温度 和 酸 的 用 量 对 硝化 程度 影响 很 大 。 例 如 : 硝 基 葵 在 过 量 混 酸 下 硝化 ， 
可 得 到 二 硝 基 葵 ,但 反应 速率 比 苯 硝 化 慢 得 多 , 且 需 要 较 高 的 温度 , 导 和 人 第 三 个 硝 基 则 极为 困 
难 。 
NO, NO, 
5 ЭЧЕ НО, А зя no, 应 
КИ 
МО, Е OC NO, МО, 
( 极 少量 ) 
相 比 之 下 , 烷 基 蔡 比 茶 更 容易 发 生 硝 化 反应 ,主要 生成 邻 - 硝 基 甲 共和 对 - 硝 基 甲 茶 。 硝 基 
甲 莱 进 一 步 硝化 得 2,4,6- 三 硝 基 甲苯, 即 炸 药 TNT, 操 作 时 必须 非常 小 心 ,更 不 能 用 蒸馏 法 进 
行 分 离 。 
СНз 


СНз 
МО» МО, 
_ SO, 
"НО у” 9 
NO; 


(TNT) 
硝化 反应 是 放 热 反应 ,引进 一 个 硝 基 约 放出 152.7 k] mol 的 热量 。 因 此 ,必须 使 硝化 反 
应 慢 慢 进行 。 
《3) 磺 化 反应 ”有 机 化 合 物 分 子 中 引入 磺 酸 基 的 反应 称 为 磺 化 反应 。 共 与 发 烟 硫酸 或 三 
氧化 硫 在 室温 下 能 很 快 反 应 生成 蔡 磺 酸 ; 茶 与 98% 浓 H,SO, # 75—80 局 时 反应 ,也 可 生成 莱 


磺 酸 。 
SO;H 
н›5О, 
ОО e 


葵 磺 酸 
与 向 化 .硝化 不 同 , 磺 化 反应 是 可 道 反 应 ,反应 中 生成 的 水 使 硫酸 浓度 变 稀 , 磺 化 速度 变 
慢 , 水 解 速度 加 快 。 
磺 化 反应 一 般 认 为 是 硫酸 中 的 SO; 作为 亲 电 试剂 与 茶 环 作用 的 。 
2H,SO, —=SO, + H;O* + HSOr 
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三 氧化 硫 中 硫 带 部 分 正 离 荷 ,可 作 亲 电 试 剂 。 三 氧化 硫 的 共振 极限 式 如 下 
5. 
О 


5 
их 
o” № | O 
| & Су 


SO so; 
y + Hsor == СТ 5 +H,SO, 
(Q so + н.о (Q sen + H,O 


ЖЕНЕКЕ аэ БУ КУ, ЖЕТЕ ЭЙ Бу УЗЕ rh ВЕ СЕН АПН 6-6 所 示 。 


能 量 一 一 一 


反应 进程 = 
866 葵 磺 化 反应 进程 中 能 量变 化 示意 图 
从 图 6-6 中 可 知 , 活 性 中 间 体 碳 正 离子 进行 正 、 逆 方向 反应 时 ,活化 能 十 分 接近 。 
茶 磺 酸 与 发 烟 硫酸 反应 ,并 进一步 提高 磺 化 反应 温度 , 则 主要 得 间 二 荃 磺 酸 。 
H Жана, 09и 


O ° 
200—245 C 
SO;H 
间 二 茶 磺 酸 


煤 基 芋 磺 化 比 荃 磺 化 容易 进行 ,如 甲 茶 在 常温 下 可 用 浓 硫 酸 磺 化 ,得 邻 - 甲 茶 磺 酸 和 对 - 甲 


ЖИМ, 
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CH; CH; 


(Q e Ж HSO _ 个 SO;H + 
| SO;H 


磺 化 反应 及 其 逆反 应 在 有 机 合成 上 的 应 用 颇 为 广泛 ,例如 :可 通过 磺 化 反应 保护 芳 环 上 的 
某 个 位 置 , 待 进一步 发 生 某 一 反应 后 再 通过 稀 酸 将 磺 酸 基 除 去 , 即 可 得 到 所 需 化 合 物 。 

(4) 伟 - 克 烷 基 化 与 傅 - 克 酰基 化 反应 ”1877 年 C. Friedel 和 J.M. Crafts 发 现 了 制备 烷 基 
葵 和 酰基 葵 的 反应 , 常 简称 为 傅 - 克 反应 。 前 者 又 叫 傅 - 克 烷 基 化 反应 ;后 者 又 叫 傅 - 克 酰基 化 反 
应 。 

@@ 傅 - 克 烷 基 化 反应 

{БЕЛЕ Lewis 酸 无 水 AlCb 的 催化 下 与 茶 反 应 ,生成 烷 基 茶 。 催 化 剂 也 可 用 FeCl、 


SnCls .BF;、ZnCb 等 。 
ЖЖ АС! 
O +ка 253. =. (уз +на 


ЕЖЕ, КАЖ ВЕЧЕ ЛЗ АНТЕНН Lewis 酸 的 存在 下 ,能 进行 烷 基 化 反应 。 
Lewis 酸 与 RX 结合 为 复合 体 或 紧密 离子 对 ;并 作为 亲 电 试剂 进攻 芳 环 。 


+ 人 一 
R 一 Cl: + АС, 一 ~RCL AIC8 = Б -::С1--: АІС 一 ~>[R+.AICL-] 
f 复合 体 紧密 离子 对 


С + R -CIAICh— — Су" +НСІ+АІСІ, 


АСИ. 


或 


十 H R 
С) + R.AlCli—— ET — CT + НСІ+АІСІ, 


АІС 


Lewis 酸 催化 性 能 的 强 弱 次 序 因 反应 物 和 反应 条 件 而 异 ,很 难说 哪个 催化 剂 性 能 强 或 弱 ， 
但 下 列 次 序 可 提供 参考 : 

АСЬ >FeCls > SbCls >SnCL >ВЕз > TICI, >ZnCl 

讽 代 烷 作 烷 基 化 剂 时 卤素 的 活 牧 次序 是 氟 > 氯 > 省 > 碘 ; 贷 基 的 活性 次 序 是 烯 丙 基 玉芝 
>> ИЕ >Я: 


АС! 
O + Cl—CH,CH, CH,—F тр" Фа Cl +HF 


除 卤 代 烷 外 ,还 可 用 烯烃 或 醇 作 烷 基 化 试剂 在 酸 催化 下 进行 烷 基 化 反应 。 催 化 剂 常用 无 
水 强 质子 酸 HF,H SO4 ,H;PO, ,催化 活性 НЕ>Н,50, > HsPOs。 
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H. SO, 
С) + CHL HC и соке» 
OH 


CH; 


| 
НО, 
O +CHICHCH 一 CH —— O kunawa 


醇 或 烯烃 与 酸 作用 生成 较 稳 定 的 正 碳 离子 ,此 离子 作为 亲 电 试剂 进攻 芳 环 完 成 亲 电 取代 
反应 。 
例如 : 


Г “н 
ROH— кй — + НО 


всн==сн, 1 к—бн—Сн, 
傅 - 克 烷 基 化 反应 有 了 以 下 特点 : 
a. 烷 基 化 反应 的 中 间 体 为 碳 正 离子 ,可 能 会 有 重 排 产 物 , 且 一 般 以 重 排 产 物 为 主 。 例 如 : 
CHCHCH，  CH(CH;); 


ЖЖ АІС} 
O + CH;CHi;CH,CI— = Ó + Ó 


Ж Я 
і=-60 60% 40% 
t=0 C 30% 70% 


异 两 茶 是 按 下 述 反应 机 制 生成 的 
CH,CH,CB,CI + AlCl —CH,CH,CH, + АСВ 


ЖН cH,CHCH, 


АЙ АСЫ. CH(CH 
СО +сьёнс„— Ge ep AJ CC, наз лю, 


可 见 ,利用 传 - 克 烷 基 化 反应 在 芳 环 上 引入 直 链 烷 基 , 由 于 重 排 产物 的 存在 而 不 能 取得 较 
好 的 结果 。 

b. 傅 - 克 烷 基 化 反应 是 可 逆 的 ,在 催化 剂 的 作用 下 , 既 可 重 排 又 会 发 生 莽 化 反应 。 即 一 分 
子 烷 基 葵 脱 去 烷 基 , 另 一 分 子 增加 烷 基 ,例如 :二 烷 基 葵 与 苯 在 AlCl 存在 下 ,加热 回 流 可 得 到 
一 烷 基 茶 。 
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СН; СН» 
у.да 
^ ` 


СН»СН» СНЬСН» 


Qe sQ: Оа 
2 3 


45% 10% 45% 
c. 傅 - 克 反 应 常常 不 易 停 留 在 一 元 取代 物 的 阶段 ,而 是 得 到 一 、 二 或 多 元 取代 物 的 混合 物 ， 
例如 : 


_ACb _ 
Cu 


d. 若 芳 环 上 连 有 吸 电 子 基 团 тэрк ЕЖЕН, 使 烷 基 化 反应 不 易 进 行 ,其 
至 于 不 发 生 反应 。 例 如 硝 基 苯 不 发 生 傅 - 克 烷 基 化 反应 。 

由 于 上 述 特点 ,使 傅 - 克 烷 基 化 反应 在 实际 应 用 中 受到 一 定 的 限制 。 

凶 傅 - 克 酰 基 化 反应 :在 Lewis 酸 催化 下 , 酰 毛 或 酸 本 等 与 芳烃 能 发 生 亲 电 取 代 反 应 生成 


芳香 酮 , 例如: 
о T 
| __ 
O + сноса CCH; ‚на 
AlCi 
O = +( CH 一 C Ә-О-—> CH 一 《ccB +CHOOH 


这 是 制备 芳香 酮 的 一 种 实用 方法 。 
酰氯 和 酸 本 首先 通过 下 列 反 应 生成 酰基 正 离子 的 离子 对 : 


О--АЮВ АЯ 


| АСЬ | = T 
R—C—Cl — R—C—C]- -АСЬ 一 > вс. АІСІ, 


由 这 些 离子 对 作为 亲 电 试剂 进攻 芳 环 ,反应 历程 如 下 : 
R—C—o 


АСЕ a 
К HCHAICI, 
р 


H T = ЕЛАВЕ ае АИА 4k, ЛЕНИ НИ Ж аера 
应 多 ,往往 要 大 于 酰 卤 的 摩尔 量 。 
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酰基 化 反应 的 特点 : 比 烷 基 化 反应 简单 得 多 ;无 重 排 问题 ;歧化 反应 极 少见 ;由 于 酰基 为 吸 
电子 基 团 ,减弱 了 芳 环 的 亲 核 性 ,产物 一 般 为 一 取代 物 。 若 在 茶 环 上 引入 直 链 烷 基 , 可 以 采用 
酰基 化 反应 先 在 芳 环 上 引入 酰基 ,再 将 湾 基 还 原 为 亚 甲 基 的 合成 路 线 。 例 如 : 


T 
AiCl Zn 
O + CH;CH,COCI — ССН,СН; 6 OQ = СН,СН; 


在 盐酸 中 用 Zn/Hg РЕВВА УЕ НН НИ СЛУ ЗЕ АЕ (Септтепзон) ЖЕ ЛУ о 
利用 二 元 酸 酬 通过 两 次 传 - 克 酰 基 化 反应 , 便 可 构成 环 酮 ,例如 : 


O 
т | сн 
СН: 0 дю, ` Zn/Hg ç SOCh. 
+ | о — CH; на” CH, 
| CH, CH, 
O 4 | 
М СООН 
ОН 
CH, 
` АК 
O y] = 
СН» 
| О 
СОС] 


芳 环 上 有 了 吸 电子 基 团 时 ,不 能 发 生 傅 - 克 反 应 ,故常 用 硝 基 葵 作为 傅 - 克 反应 的 溶剂 。 
(3) 锭 化 反应 ” 葵 与 三 氟 乙 酸 镑 在 三 氟 乙 酸 的 水 溶液 中 可 发 生 亲 电 取代 反应 ,形成 二 (三 
氟 乙 酸 ) 芳 基 镑 ,后 者 可 与 碘化钾 的 水 溶液 作用 生成 碘 苯 或 取代 碘 葵 。 这 是 制备 碘 葵 的 简便 方 


法 。 
9 | 
| соо 
O + ТЇ(ОССЕ;); — 5, TI(OCCF;)2 + CF,COOH 


二 (三 气 乙 酸 ) 芳 基 镁 
I 


| 


96% 
ЕОМ УНЕ ИЕ (ТО) ЖЕРЕН 10% 一 20% 水 的 三 气 乙 酸 中 加 热 
即 可 , 产 率 90% 一 100% ,反应 液 可 直接 用 于 下 一 步 反 应 。 
(6) 气 甲 基 化 反应 与 加 特 曼 - 科 赫 (Gatterman-Koch) 反 应 
Фл: жн .氯化氢 在 无 水 握 化 锌 作用 下 发 生 反应 , 葵 环 上 的 氢 原 子 被 毛 
Н ЖЕЕ ЛЕЛЕ: 


6 苍 香 烃 ` 129. 


0 CH2OH 
ZnCl 
O + HCH +HCL 一 “> O 19 “уо +њо 


79% 
БЫЧ 

{у ЖК 05 W. ЖИЛЕ Ж T Yi, H—CH,CI 可 进一步 转化 为 一 
CH,OH,—CHO,—CH,CN,—CH,COOH,—CH,NH;,—CH,N* RaCl- 等 ,例如 : 
МОН > HCH,OH 
CHCHCN 
CHsCH2 NH 
(СЊОЊ)»М CC HCHN (CH,CHs)sCL 

取代 茶 也 可 以 发 生 毛 甲 基 化 反应 。 

ФЕ ВН Л :在 Lewis 酸 及 加 压 情况 下 , 茶 与 等 摩尔 一 氧化 碳 和 氮 化 氨 的 混合 气 
体 发 生 反 应 ,生成 相应 的 芳香 醛 。 此 反应 也 可 用 加 入 毛 化 亚 铀 的 方法 来 代替 工业 生产 的 加 压 
方法 。 


СНС, СІ 


АСЬ 2 
O +со+нсї—®[ j| CHO +на 
CuCl SN 


90% 
ЖЕ 
反应 中 ,一 氧化 碳 与 氮 化 氨 在 无 水 三 握 化 铝 作 用 下 生成 中 间 体 [HC* =О]А1С - 854 
反应 生成 苯 甲 醛 ,此 反应 称 为 加 特 曼 - 科 替 反应 。 甲 葵 也 能 发 生 此 反应 ,得 到 对 甲 基 葵 甲 醛 。 


< У 十 CO+ HOE сь—&_Ў—сно + НСІ 
对 甲 基 茶 甲醛 
其 它 烷 基 苯酚 ,以 及 含有 强 吸 电子 基 团 的 芳香 族 化 合 物 不 发 生 此 反应 。 
6.1.3.2.2 氧化 反应 
茶具 有 特殊 的 氧化 性 ,即使 在 高 温 下 苯 也 不 能 被 高 锰 酸 钱 、 铬 酸 等 强 氧化 剂 氧化 。 但 以 五 
氧化 二 钠 为 催化 剂 , 荣 在 高 温 下 可 被 氧化 成 顺 丁 燃 二 酚 栈 : 


O 
2 
T ` 
У,О; 
O t9O) ос” | „о + 4CO, +4ЊО 


СНС 
М 


ШЕЮ: м. 1:11 
ХШ й J ВАК ЧИ 
ЕЛЕНЫ BE Т, НЕ nj РЕНН ЕН Ht 8 2658 S( (konj 60 7k 38 
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-一 -一 -一 -一 一 ~- 一 一 -一 一 -一 一 一 .一 一 一 一 -一 一 一 一 -一 -一 -一 一- 一 一 一 -一 一 . 


[0] СОО 


Ж 
ШЕКЕ, ЕУЕН ЕЯ (о-Н), АБАЯ, ШЖ 
苯 环 上 有 两 个 不 等 长 的 侧 链 ,通常 是 较 长 的 侧 链 先 被 氧化 。 


пшн te, [O] Qe 


CH; 
( ) HNO; / ) 
СН(СНз), СООН 


氧化 反应 可 能 的 历程 为 : 
COOH 


у 10) O H BO ово 10] Ó 
或 Cream 10] ©НСЬСЫ; 2% O = CHCH, [o] 


COOH 


可 见 , 氧 化 反应 发 生 在 aH 上 。 当 芳烃 中 不 含 cH 时 ,在 强烈 的 氧化 条 件 下 侧 链 可 保持 不 


变 , 茶 环 被 氧化 成 羧基 。 
O = “ОУк,с—соон 


Z Л 
O C(CHs); КМО, ке) с соон 
Ф 

6.1.3.2.3 加 成 反应 


葵 难 于 进行 加 成 反应 ,如 与 省 的 四 氧化 碳 溶液 .省 化 氢 等 都 不 能 发 生 加 成 反应 ,只 有 在 特 
殊 条 件 下 才 可 与 氧气 , 讽 素 等 发 生 加 成 反应 。 
(1) 催 化 加 毛茶 在 催化 及 加 热 , 加 压条 件 下 ,可 同时 加 三 分 子 毛 气 生 成 环 己 煤 (不 能 得 到 
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ПЕ 


Ж ЛИЙ ЛОР ка ЖЖ Р = ХАНТ УЕ , а ВА ШАШ Л» ЖИЕ 
物 也 可 发 生 类 似 的 催化 加 氨 反 应 ,得 环 己 烷 入 生物 。 


NH; NH, 
Ni 
I 


在 液 所 中, 茶 可 被 碱 金属 (Li, Ма) 和 乙醇 还 原 ,得 到 1,4- 环 已 二 烯 ,此 反应 称 为 伯 奇 
(Birch) 还 原 。 


Же кгс) 


H H 


Ма, ® NH; 
GH;OH 
H H 


共 的 同系 物 也 能 发 生 Birch 还 原 。 一 般 吸 电子 取代 基 可 加 快 反应 速率 ,而 供电 子 取代 基 
则 使 茶 环 钝 化 , 减 慢 反应 速率 ， 2- 位 和 5- 位 。 例 : 


Сн, 
H 

Na, Ж _ Na ж NH. 
 GHOH “ H 


ВИКА ЕН ЖЕНИ ub, MJ Birch Ж БМ ЕЕ В Е, 而 后 再 还 原 苯 
环 。 


с СН; 
С=СН, CHCH; CH(CH;); 


Ма, NH, №, Ж NH; 
GHsOH CHsOH 


: 90% 
ЖУУН ЕВЕ Ж ЛЕ Birch 还 原 : 
CH,CH=CH, CH,CH= СН, 


Ма, Ж NH; 
— 
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Birch 还 原 与 苯 环 的 催化 氢化 反应 不 同 , 它 可 使 芳 环 部 分 还 原生 成 环 已 二 烯 或 环 已 烯 类 入 
生物 ,在 合成 上 十 分 有 用 。 | 
(2) 309 “在 紫外 光照 射 或 过 氧化 物 存 在 下 , 苯 与 氧气 可 发 生 自由 基 加 成 反应 生成 1,2， 
3,4,5,6- 六 气 环 已 煤 , 简 称 六 六 六 。 
Cl 


反应 历程 为 : . 


H с, S сь 
+Cl— Cl —— — -Cl +Cl: ——CHHis 
H 


六 六 六 有 8 种 异 构 体 ,其 中 杀 虫 效果 最 强 的 是 7- 异 构 体 。 上 述 加 成 反应 生成 较 多 的 是 В 
异 构 体 ,因为 8 异 构 体 中 6 个 氮 原 子 都 占据 e 键 ,能 量 较 低 而 易于 形成 。 


H H Cl Cl H 
СЇ СІ 1 H Cl 
Cj Cl H H СІ 
н бн Cl H 
B- 异 构 体 y - 异 构 体 
6.1.3.2.4 菜 环 侧 链 上 的 反应 


烷 基 藉 在 光照 或 加 热 条 件 下 与 卤素 反应 , 发生 侧 链 上 的 自由 基 取 代 反 应 。 例 如 甲苯 在 紫 
外 光照 射 下 或 在 160—180 CC 时 氮 代 ,可 生成 一 氮 代 ,二 握 代 、 三 氧 代 甲 茶 : 


Cl Ch СЬ 
CeHsCHs — >С СНА =» CHsCHCE ”CHsCCls 
反应 历程 为 : 
hy 或 
вза сь 2220. а) 


链 生长 Cl + O (ув +на (2) 
Су +с № (у= +С. (3) 


链 终止 ( 略 ) 

在 链 生 长 阶段 反应 (2) 速 度 较 慢 ,是 决定 反应 速率 的 一 步 。 

为 什么 到 代 反 应 不 发 生 在 茶 环 上 ,而 是 发 生 在 侧 链 上 呢 ? 这 主要 是 由 于 生成 的 薛 基 自由 
基 是 一 个 较 稳定 的 自由 基 , 其 稳定 性 类 似 于 烯 丙 基 自由 基 , 自 由 基 所 在 的 p 轨道 可 以 和 葵 环 
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发 生 р-к #8, В РАН ‚ДӘ ye НСИ 6-7), 
常见 自由 基 稳 定性 的 次 序 大 致 为 : 
АЕ 
т 
也 正 是 由 于 可 以 生成 较 稳定 的 某 基 自由 离 基 中 间 体 , 才 使 烷 
基 共 的 oH 具有 特殊 活性 , 即 自 由 基 离 代 反 应 优先 发 生 在 a 位 。 


Cem _%,_ (O pos + (Q ceo 
hv 
а 


56% % 


б 44 
Q =e Bo Os 
hy 100% 


烷 基 蔡 的 省 代 反 应 较 慢 ,但 具有 很 高 的 选择 性 。 


6.1.4 茶 环 的 亲 电 取 代 反 应 定位 规律 


>3°2>2°>1">CH;,,CH,— CH 


6-7 ЖНЖННЖ 


6.1.4.1 取代 基 的 分 类 


由 葵 环 上 的 亲 电 取代 反应 发 现 , 苯 .甲苯 进 行 硝化 时 , 甲 薄 比 苯 更 容易 进行 , 且 主 要 得 到 
邻 , 对 位 产物 。 


ооо 
й Н,50, 
30 Ç NO, 
МО, 
58% 38% 4% 


而 硝 基 葵 再 硝化 , 则 必须 在 浓度 更 高 的 混 酸 中 和 更 高 的 温度 下 才能 进行 ,上 且 所 得 产物 主要 
是 间 位 取代 产物 。 
NO, МО, NO, NO, 


| | | NO, 
HNO; 
一 一 一 一 一 一 十 十 
о 浓 H,SO, ,100 C 


93.2% 6.4% 0.3% 
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当 莱 环 上 连 有 一 个 取 化 基 A 后 , 葵 环 上 还 有 5 个 可 被 进攻 的 位 置 , 即 A 的 两 个 邻 位 ,两 个 


间 位 ,一 个 对 位 。 
А А 5 
邻 位 间 位 对 位 


(Е 40%) ( 占 40%) ( 占 20%) 

从 理论 上 讲 , 二 元 取代 产物 应 有 邻 . 间 、 对 三 种 异 构 体 。 若 只 从 进攻 几率 预测 各 产物 比例 ， 
邻 .对 位 异 构 体 应 占 60% , 间 位 异 构 体 应 占 40%。 但 事实 上 , 甲 茶 硝 化 , 邻 位 产物 占 58% , 对 
位 占 38% , 间 位 占 不 足 4% ;而 硝 基 苯 的 硝化 得 到 93% 以 上 的 间 位 产物 。 可 见 ,在 一 元 取代 共 
的 亲 电 取代 反应 中 ,第 二 个 取代 基 进 入 苯 环 的 位 置 ,取决 于 原 有 取代 基 的 性 质 , 故 称 原 有 取代 
基 为 定位 基 。 

定位 基 使 亲 电 试剂 主要 进攻 邻 .对 位 ,并 使 邻 、 对 位 产物 超过 60% 者 , 称 为 邻 . 对 位 定位 基 
或 第 一 类 定位 基 , 如 甲 基 ; 而 定位 基 使 亲 电 试剂 主要 进攻 间 位 ,并 使 间 位 产物 超过 40% 者 , 称 
为 间 位 定位 基 或 第 二 类 定位 基 , 如 硝 基 。 

根据 大 量 的 实验 结果 ,可 将 定位 基 按 其 对 莱 环 反应 活性 的 影响 及 定位 效应 分 为 以 下 三 类 : 

第 一 类 一 一 邻 .对 位 定位 基 : 此 类 定位 基 指 示 新 导入 的 亲 电 试剂 进入 其 邻 \. 对 位 ,并 使 亲 电 
取代 反应 比 蔡 容易 进行 (上 讽 素 除外 )。 例 如 : 

T 

一 0- ,—NR,,—NHR,—NH;,—OH,—0R, —N HCR , —OC—CH;, ,—R,—CGH5, 
Х(Е,С1,Вг,1) 

观察 这 些 基 团 的 结构 ,不 难 发 现 取 代 基 与 苯 环 直接 相连 的 原子 上 ,一 般 只 有 单 键 , 且 除 烧 
基 芳 基 外 ,都 带 有 未 成 键 的 电子 对 , 这 些 电子 对 可 与 葵 环 上 的 x 电子 发 生 р-т ЖЕ, НЕЕ 
供电 子 。 至 于 烷 基 ,其 a 碳 C—H o 键 上 的 一 对 电子 可 以 与 苯 环 上 的 ВАЖНО, 
显示 较 弱 的 给 电子 能 力 , 从 而 使 葵 环 上 电子 云 密度 增加 。 

第 二 类 间 位 定位 基 : 此 类 定位 基 指 示 新 导 人 的 亲 电 试剂 进入 其 间 位 ,并 使 反应 比 苯 难 
于 进行 ,也 称 为 致 钝 基 。 

一 N+ Е, МО, СЕ, ОСЬ, 一 CEEN ,一 SOH, 一 CHO, 一 OOR, 一 OOOH ,一 OOOR， 
一 OONR。 

不 难 发 现 ,在 这 些 取代 基 中 与 苯 环 相连 的 原子 一 般 带 有 正 电 荷 或 以 单 键 、. 重 键 、 配 价 键 与 
其 它 电 负 性 更 强 的 原子 组 成 基 团 ,从 而 吸引 葵 环 上 电子 ,使 葵 环 上 电子 云 密度 降低 。 

Ж 6-2 列 出 了 常见 的 一 元 取代 茶 确 化 反应 时 产生 的 各 异 构 体 的 含量 。 
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№ 6-2 一 元 取代 茶 的 硝化 反应 产物 含量 (%) 


取代 基 A 间 位 邻 位 ， 对 位 
一 OH 微 40 60 
—CH, 3.5 56.5 40 
—CH,CH; — 55 45 
—CH(CH;); 一 14 86 
一 Cl 0.9 29.6 69.5 
一 Br 1.2 36.4 62.4 
一 1 1.8 38.3 59.7 
—М* (СН). 100 一 一 
一 NO， 93.2 6.4 0.3 
一 CN —81 一 17 一 2 
一 SOH 72 21 7 
一 COOH 80.2 18.5 1.3 
一 CHO 72 19 9 
一 COCHs 70 一 一 
—CONH, 70 27 23 | 


由 表 6-2 可 知 ,不 同 的 取代 基 具 有 不 同 的 定位 效应 , 且 定位 效应 的 强度 不 同 。 定 位 基 分 类 
中 列 出 的 两 类 定位 基 从 前 至 后 的 顺序 大 致 为 定位 效应 由 强 至 弱 的 顺序 。 


6.1.4.2 定位 规律 的 理论 解释 


为 什么 有 些 定位 基 可 以 使 莱 环 活化 ,并 使 亲 电 取 代 反 应 发 生 在 邻 .对 位 ,而 有 些 定位 基 可 
使 葵 环 钝 化 并 发 生 在 间 位 呢 ? 要 解释 这 一 现象 首先 应 了 解 取代 基 定 位 效应 与 反应 速率 的 关 
系 。 对 于 同类 反应 ,其 反应 速率 快慢 与 活化 能 高 低 有 关 , 而 活化 能 的 高 低 往往 通过 分 析 中 间 体 
的 称 定 性 判别 。 由 苯 发 生 亲 电 取 代 反 应 的 历程 可 知 ,生成 o 络 合 物 是 控制 整个 反应 速率 的 步 
又 。 如 果 形 成 的 " 络 合 物 越 稳定 , 则 反应 的 活化 能 较 小 ,反应 容易 进行 。c 络 合 物 即 碳 正 离子 
中 闻 体 ,能 够 使 正 电 荷 分 散 的 因素 应 该 使 该 碳 正 离子 稳定 ,反应 容易 进行 ;反之 ， 则 使 之 不 稳 
Е ,不 易 进 行 。 对 几 个 典型 定位 基 的 定位 效应 解释 如 下 。 

(1) 邻 ,对 位 定位 基 ”以 甲苯 为 例 。 甲 基 为 给 电子 基 , 通 过 诱导 效应 可 增加 薄 环 上 的 电子 
云 密度 ,同时 甲苯 中 C 一 H о УНО < 键 形成 o-x НЕО, ФАН НЕ, Е 
此 ,诱导 效应 及 超 共 轰 效应 方向 一 致 , 均 使 葵 环 上 电子 云 密度 增加 ,因而 茶 环 被 活化 。 通 过 量 
子 化 学 计算 ,甲苯 中 各 碳 原子 上 的 电子 云 密度 均 大 于 茶 , 且 在 甲 基 的 邻 .对 位 电子 密度 较 高 , 因 
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此 亲 电 取代 反应 比 芋 容易 进行 , 且 主 要 发 生 在 甲 基 邻 .对 位 。 


H 
HH 
-0. 017 
20.011 | 


-0.011 
此 外 ,从 甲 茶 亲 电 取 代 反 应 的 中 间 体 及 过 渡 态 的 能 量变 化 也 可 以 解释 定位 效应 。 过 渡 态 
势能 的 高 低 则 取决 于 反应 中 间 体 (c 络 合 物 ) 的 稳定 性 ,这 可 用 共振 论 加 以 分 析 。 
当 甲苯 的 邻 位 受到 亲 电 试剂 进攻 时 ,形成 的 c- 络 合 物 可 写 出 以 下 三 种 共振 极限 式 ， 


CH, CH; CH, 
人 


(I) 0- 络 合 物 


其 中 ( 工 ) 和 ( 工 ) 是 2 碳 正 离子 ,( 弄 ) 是 正 电 荷 直接 与 一 CHs 相连 的 ЕЖУ, (Ш) 
甲 基 的 给 电子 效应 可 直接 分 散 该 正 电 荷 ,所 以 ( 亚 ) 的 能 量 比 ( ТЖ ПИК Вале, В 
振 论 , 最 稳定 的 共振 式 对 杂 化 体 的 贡献 最 大 ,而 杂 化 体 的 能 量 比 最 稳定 的 共振 式 的 能 量 还 要 
低 , 所 以 ,可 以 说 甲 芋 邻 位 取代 的 碳 正 离子 中 间 体 由 于 有 能 量 最 低 的 (看) 式 存在 而 比较 稳定 。 

与 甲 苦 相 比 ,未 取代 的 蔡 环 上 发 生 亲 电 取代 反应 时 生成 的 活性 中 间 体 可 用 以 下 三 个 极限 


式 表 示 : 
E E £ Е E 
ө” — fn — сх == © Жн 


三 个 共振 极限 式 均 为 2" 级 碳 正 离子 (无 最 稳定 的 3' 碳 正 离子 ) ,能 量 高 于 甲苯 中 间 体 ,所 
БЕН ЕВ ЕВ ЖЕК ЛУ ЕЖЕ Б ЕТ. 
当 亲 电 试剂 进攻 甲 基 的 间 位 时 , 则 活性 中 间 体 可 存在 下 列 三 种 共振 极限 式 ， 


СН» CH, CH; 
Cu Су Су 
—+— => 
Е Е Е 


上 面 三 个 共振 极限 式 均 为 2" 碳 正 离子 , 即 没 有 一 个 共振 式 中 甲 基 与 带 正 电荷 的 碳 直 接 相 
连 ,因此 没有 最 稳定 的 共振 式 。 可 见 甲 茶 间 位 取代 形成 的 碳 正 离子 中 间 体 ,稳定 性 比邻 .对 位 
取代 的 中 间 体 低 , 因 此 甲 萃 间 位 取代 反应 比 苯 难于 进行 。 

同 理 , 当 亲 电 试剂 进攻 甲 基 对 位 时 , 则 中 间 体 存在 以 下 三 种 共振 极限 式 : 
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| CH; СН; СН; 
E H E H E H 
(N) (V) (М) 
与 甲 茶 邻 位 取代 一 样 ,其 中 (V ) 也 是 正 电荷 直接 与 甲 基 相 连 的 最 稳定 的 3" 瑞 正 离子 。 以 
上 分 析 表 明 , 甲 蒜 的 邻 . 对 位 取代 要 比 间 位 取代 的 活化 能 低 , 即 邻 .对 位 取代 较 间 位 取代 速率 


快 ,因此 甲 基 为 致 活 邻 \ 对 位 定位 基 。 甲 薪 的 邻 \ 间 、 对 位 取代 反应 和 葵 的 取代 反应 的 能 量 比较 
见 图 6-8。 


反应 进程 一 -一 


图 6-8 ”甲苯 和 葵 在 亲 电 取代 反应 中 能 量 的 变化 


值得 注意 的 是 叔 丁 基 对 苯 环 的 影响 ,由 于 甲 基 为 供电 子 基 ,具有 三 个 甲 基 的 叔 丁 基 苯 似乎 
应 较 甲苯 有 更 大 的 活泼 性 ,而 实际 上 甲 藉 硝化 时 其 活泼 性 是 苯 的 25 倍 ,而 上 板 于 基 葵 的 活泼 性 
АЖИ 16 倍 ,这 是 因为 叔 丁 基 缺 少 o-x 超 共 示 效应 ,因而 供电 子 性 较 甲 基 纶 。 
再 以 苯酚 为 例 分析 羟 基 的 定位 效应 。 
:OH 


> 

从 诱导 效应 看 , 氧 的 电 负 性 强 于 碳 ,羟基 应 存在 较 强 的 吸 电 子 诱导 效应 ( — D ИКАО 
子 云 密度 降低 ,从 而 使 葵 环 钝 化 。 然 而 事实 证 明 ,这 类 基 团 可 以 强烈 的 使 葵 环 活化 ,这 是 因为 
氧 原子 上 有 一 对 孤 对 电子 ,可 以 与 蘑 环 r 电 子 形成 1-r ЖИ, AAE tB TZ Же, 
即 羟基 存在 给 电子 的 共 斩 效 应 ( + C)。 这 里 诱导 效应 ( — ПЗ (+ C) 的 方向 是 相反 
的 。 事 实证 明 在 发 生化 学 反应 时 ,羟基 的 给 电子 共 斩 效 应 远 远大 于 吸 电子 诱导 效应 ,总 的 结果 
是 使 葵 环 上 电子 云 密度 增 大 , 亲 电 取代 反应 容易 发 生 。 也 可 以 用 共振 论 来 分 析 o- 络 合 物 的 稳 
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定性 。 
当 亲 电 取 代 反 应 发 生 在 酚 产 基 邻 .对 或 间 位 时 ,其 活性 中 间 体 可 分 别 产 生 下 列 共振 结构 : 


邻 位 取代 : 
OH OH OH OH 
E E Е Е 
+H + ZH H H 


итше 
对 位 取代 : 
OH OH OH OH 
ЕН ЕН ЕН ЕН 
SB TES 


间 位 取代 ， 


OH OH OH 
Qe- OE- 
: H 


R| L, ЛЕЗА ХОН, рн КН ЕЖА fE HHE pR PE 
РУ АРЕНЕ ЕНВД ЗЕК, И R k ЕЙ ТЕНГИНЕ , i R.B В 
子 都 满足 八 隅 体 的 要 求 , 最 为 稳定 ,从 而 大 大 降低 了 邻 .对 位 取代 时 中 间 体 和 过 滤 态 的 活化 能 ， 
因此 茶 酚 的 邻 \, 对 位 亲 电 取代 要 比 间 位 的 亲 电 取代 容易 进行 。 

苯胺 的 结构 与 苯酚 类 似 。 

在 邻 , 对 位 定位 基 中 ,卤素 具有 独特 性 。 它 虽然 是 邻 \ 对 位 定位 基 , 但 却 是 使 茶 环 致 钝 的 。 
以 毛茶 为 例 : 由 于 氧 原 子 的 电 负 性 较 大 ,具有 较 强 吸 电子 诱导 效应 ( - П) ,但 同时 氯 原子 上 还 有 
一 对 未 共用 的 р РИ ЖЕН д В УЖЕ р-к ЗЕ ( + С) ,在 此 , - I> + C, 当 取代 基 
E* 进攻 握 的 对 位 时 ,可 形成 如 下 碳 正 离子 中 间 体 的 共振 极限 式 : 


:Cl :Cl :Cl 


: СІ 
И 
+? + | ~ «> 
Е Н Е H Е H Е Н 
(I) (H) (ID (N) 


(最 稳定 ) 
理论 上 讲 ( 亚 ) 式 为 电 负 性 较 大 的 原子 与 正 电 荷 相连 为 最 不 稳定 式 ,但 由 于 氯 上 一 对 电子 
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与 正 碳 离子 的 空 p ЗОНЕ РНЕ (М), ЕЛ ВН ВЕНАХ, 是 最 稳 
定 的 ;同样 进攻 氯 原子 邻 位 所 得 的 正 碳 离子 中 间 体 的 共振 式 中 bF ES ЕТ ИЙИ АВ 
式 ; 而 间 位 取代 的 中 间 体 则 无 此 稳定 极限 式 , 故 毛茶 的 邻 .对 位 亲 电 取代 比 间 位 要 稍 容易 些 。 
又 由 于 氯 的 吸 电 子 诱导 效应 大 于 给 电子 共 斩 效 应 ,因此 葵 环 各 个 位 置 上 的 电子 云 密度 都 降低 
了 ,反应 速率 低 于 茶 , 握 为 致 钝 基 。 

(2) 致 钝 的 间 位 定位 基 ”以 硝 基 共 为 例 ， 


O O 
^ 
V N 


„се 
) 
эх 
在 硝 基 葵 中 ,一 方面 因 氧 、 氮 的 电 负 性 均 大 于 碳 , 因此 硝 基 具 有 较 强 吸 电子 诱导 效应 
(- D , 另 一 方面 因 硝 基 的 N 一 O к ЗЕ УЧА т 轨道 形成 x-x ИЕ НЯ 
效应 ( — C) ,使 茜 环 x 电 子 云 也 向 硝 基 迁 移 。 在 此 诱导 效应 \ 共 罗 效 应 方向 一 致 , 均 使 葵 环 的 
电子 云 密度 有 较 大 程度 的 降低 。 这 样 一 方面 增加 了 亲 电 试剂 进攻 苯 环 的 难度 ,同时 也 降低 了 
反应 过 程 中 产生 的 中 间 体 碳 正 离子 的 稳定 性 ,所 以 硝 基 菏 比 茶 更 难于 发 生 亲 电 加 成 反应 。 

硝 基 茶 发 生 亲 电 取代 反应 之 所 以 主要 以 间 位 产物 为 主 ,也 同样 可 以 从 共振 论 中 得 到 解释 ; 


邻 位 取代 : 
NO, NO, 9 2 
а 08-05-08 


最 不 稳定 
间 对 取代 : 


МО; МО; МО, 
Qa Cu Co- © 
Е 


亲 电 试剂 从 硝 基 邻 .对 位 进攻 葵 环 时 ,各 有 一 个 带 正 电荷 的 碳 原子 直接 与 吸 电子 的 硝 基 相 
连 的 极限 式 ,使 正 电 荷 更 为 集中 ,为 最 不 稳定 极限 式 。 

如 果 亲 电 试 剂 从 硝 基 的 间 位 进攻 葵 环 ,其 中 间 体 的 共振 式 中 , 碳 正 离子 均 为 2 ,无 一 与 吸 
电子 的 硝 基 直 接 相连 , 杂 化 体 碳 正 离子 的 能 量 相对 较 低 ,反应 速度 较 快 ,所 以 优先 生成 间 位 产 
物 。 

量子 化 学 也 计算 出 确 基 葵 和 毛茶 的 电子 云 密 度 分 布 数据 : 
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МО» Cl 
+ 0.260 + 0.043 
+ 0. 192 + 0.116 
+ 0. 274 + 0.028 


可 见 , 硝 基 和 窗 素 均 使 葵 环 上 各 个 位 置 的 电子 云 密度 降低 , 故 为 致 钝 基 但 降低 的 程度 不 
同 。 硝 基 使 邻 .对 位 电子 云 度 降低 较 多 ,因此 为 间 位 取代 基 ; ТЇ рї Ж ЛИ {Ж ТИ] {у В МАК 
较 多 ,因此 为 邻 .对 位 取代 基 。 


6.1.4.3 影响 定位 规律 的 因素 


定位 效应 与 基 困 大 小 有 关 。 当 苯 环 上 的 取代 基 较 大 时 , 受 空间 效应 影响 将 使 邻 位 取代 产 
物 减 少 。 例 如 :甲苯 和 叔 丁 基 葵 硝化 所 得 邻 . 对 位 产物 的 比例 不 同 。 叔 丁 基 的 空间 效应 较 大 ， 
主要 得 到 对 位 硝化 产物 。 例 如 : . 
C(CH;s)s 


CH, 

58.45% 15.8% 
у (у 
37.15% 72.7% 


当 定 位 基 和 新 引 人 的 基 团 都 较 大 时 , 则 只 得 到 对 位 取代 产物 。 如 板 于 基 苯 发 生 磺 化 反应 
得 100% 对 位 取代 产物 ; 
С(СНз)з 


SO3H 

100% 

定位 效应 还 与 温度 有 关 , 例 如 甲 茶 磺 化 时 , 邻 位 取代 产物 随 温度 升 高 而 下 降 , 相 应 地 对 位 
取代 产物 增加 。 


CH; CH; 
43% 13% 
O ФА 
`x `x 
\ 4% 人 8% 
53% 79% 
ос 10 C 


6.1.4.4 二 取代 葵 的 定位 效应 
当 茶 环 上 已 经 有 两 个 取代 基 , 再 引 人 第 三 个 取代 基 时 , 其 进 人 苯 环 的 位 置 由 原 有 两 个 取代 
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基 的 性 质 决 定 。 
若 两 个 取代 基 定 位 的 位 置 一 致 , 则 定位 效应 加 强 , 例 : 
СН» СООН 
| $ 
A О.Н 
NO, 


若 两 个 取代 基 为 同一 类 定位 基 , 但 定位 位 置 不 一 致 , 则 一 般 以 定位 效应 应 强 的 定位 基 决 定 基 
团 进入 的 位 置 ,例如 : 


OCH, COOH 
` 4 
СНз МО, 


若 两 个 取代 基 定 位 效应 强 弱 处 在 同一 等 级 , 则 产物 为 混合 物 ,例如 : 
CH; 


A < 
若 两 个 取代 基 属 于 不 同类 型 定位 基 , 则 一 般 由 邻 、. 对 位 定位 基 决 定 发 生 取 代 反 应 的 位 置 。 
МНСОСН» | СООН 
`©, ` 
NO, Br 


| 
6.1.4.5 定位 规律 的 应 用 


合理 巧妙 地 利用 定位 规律 ,可 以 根据 反应 物 与 产物 的 结构 特点 预测 反应 的 主要 产物 。 
例 1: 由 甲苯 合成 3- 硝 基 -5- 溴 葵 甲 酸 。 


CH; COOH 
Ə Br | NO, 
其 中 羧基 可 由 甲 基 氧 化 得 到 , 故 可 设计 以 下 合成 路 线 ; 
COOH COOH 


СН; СООН 
КМО, НМО;,# H,SO, Вг», Fe 
А A 


NO, Br NO, 


| 
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例 2: НВ НЕЕ, 


СІ 
9-0% 
\ 


若 将 葵 先 氯 代 后 硝化 ,由 于 氯 为 邻 .对 位 定位 基 , 不 仅 可 以 得 到 邻 位 产物 ,也 可 以 得 到 对 位 
产物 。 对 此 可 利用 磺 化 反应 的 可 道 性 及 温度 效应 来 解决 。 先 将 毛茶 在 较 高 温度 下 磺 化 ,使 磺 
酸 基 首 先 占据 对 位 ,然后 再 进行 硝化 ,得 到 邻 位 硝 基 产 物 ,最 后 水 解除 去 磺 酸 基 。 这 种 用 基 团 
占 位 的 方法 在 有 机 合成 上 经 常 使 用 。 合 成 路 线 如 下 : 


Cl СІ СЕ СІ 
Fe Ж Н.50, HNO; NO, _H’ ,HO NO, 
Ch 100 С # Н,50, ^ 
A 
SOH SO;H 
6.2 多 环 芳烃 


分 子 中 含有 多 个 茶 环 的 芳烃 称 为 多 环 芳烃 。 根 据 其 结构 不 同 可 分 为 联 苯 .多 苯 代 脂 烃 和 
笛 环 芳烃 。 


6.2.1 Ж 


两 个 或 多 个 茶 环 以 单 键 直接 相连 的 化 合 物 称 为 联 共 类 化 合 物 。 例 如 : 


В 4,4 -二 甲 基 联 莱 
联 茶 类 化 合 物 命名 时 是 从 莱 环 与 单 键 的 直接 连接 处 开始 编号 , 先 编 一 个 茶 环 ,第 二 个 芋 环 
上 的 编号 分 别 加 上 ( ) 符 号 ,第 三 个 芋 环 分 别 加 上 (") 符 号 ,其 它 依次 类 推 。 如 有 取代 基 , 编 号 
的 方向 应 使 取代 基 位 置 尽 可 能 小 。 例 如 : No, 


ю <> 


| 2,4“- 二 硝 基 联 苯 
联 茶 为 无 色 晶体 ,熔点 71 С ,沸点 255.9 С 0.886 g/cm ,不 溶 于 水 ,能 溶 于 有 机 溶 
剂 ,对 热 很 稳定 。 当 其 与 二 苯 醚 以 体积 比 26.5:73.5 混合 时 ,受热 至 400 筷 时 也 不 分 解 ,因而 
广泛 用 作 高 温 传 热 液体 ,适用 温度 为 130 一 360 С, Чу ЕЦБЕК”. 
联 茱 的 化 学 行为 与 葵 类 似 , 可 将 苯 基 作为 取代 基 , 且 为 邻 对 位 定位 基 。 若 联 茶 中 一 个 苯 环 
上 有 致 活 基 团 , 则 亲 电 取代 反应 在 同 环 上 发 生 , 如 有 钝 化 基 团 , 则 取代 反应 在 异 环 上 发 生 。 
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例如 : 


NO, 
联 茶 在 工业 上 由 葵 经 高 温 脱 氢 制 备 。 
2сун = CeHs—CeHs + Hh 


kaku ua asi Ulmann) 反 应 ,例如 : 
< > 


X=Cl.Br.I 2,2-8 8996 
当 茶 环 上 含有 硝 基 、 氰 基 等 吸 电子 基 团 时 ,对 反应 有 利 。 


6.2.2 多 茶 代 脂 烃 及 三 茶 甲 基 自 由 基 


链 烃 分 子 中 的 氨 被 两 个 或 多 个 莱 基 取代 的 化 合 物 称 为 多 其 代 脂 烃 。 例 如 : 


О Cp Ок 


СЖ 三 茶 甲 烷 1,2- 二 茶 乙 烯 
1900 年 俄国 青年 化 学 家 Gomberg, 试图 由 三 葵 基 氯 甲 烷 通过 金属 偶 联 法 制备 六 苯 基 乙 
烧 。 他 用 锌 粉 与 三 莱 基 和 握 甲 烷 的 莱 溶 液 一 起 反应 , 过滤 除去 握 化 锌 并 燕 去 茶 , 得 到 白色 固体 ， 
重 结晶 后 熔点 为 185 C "ААС. 


2(CeHs)3C—Cl > (CeHs)3C—C(CeHs)3 + ZnCb 


预期 的 产物 

此 后 ,Gomberg 分 析 了 产物 的 碳 氢 含量 ,发 现 含 碳 88% ,& Җ 6% , 碳 氨 总 含量 只 有 94%, 
认为 一 定 还 有 其 它 成 分 ,推测 可 能 是 氧 。 后 来 他 又 在 二 氧化 碳 气 流 中 进行 该 反应 ,以 排除 氧 的 
干扰 ,结果 得 到 的 产物 重 结晶 熔点 不 是 185 C , 而 是 一 个 完全 不 同 的 化 合 物 ,熔点 低 得 多 。 分 
析 发 现 其 含 碳 93.8% ‚Ж, 6.2% ,这 正 是 六 葵 乙 烷 的 组 成 。 实 验 发 现 ,将 此 化 合 物 洲 于 葵 时 
生成 黄色 溶液 ; 当 有 少量 空气 进 人 时 黄色 消失 ,但 几 分 钟 后 又 重 现 ; 若 通 人 大 量 空气 ,颜色 则 永 
远 消失 ;不 仅 氧 而 且 卤 素 也 能 很 快 地 被 用 冰冷 却 的 这 一 物质 所 吸收 ,甚至 不 活泼 的 碘 洲 液 也 被 
立即 褪色 。 后 来 证 实 ,熔点 为 185 C BJ S |ЖЖ ЛЕШ (GH;),C—O—O—C(GH;),;-5 B 
素 反应 所 得 的 产物 是 (CsHs)3C 一 X。 通 过 对 上 述 实验 的 分 析 发 现 ,Gomberg 实验 首先 产生 黄 
色 的 三 葵 甲 基 自 由 基 (CsHs)3C-. ,之 后 两 个 自由 基 结 合生 成 无 色 的 二 聚 烃 ,但 此 二 聚 烃 由 于 其 
基 之 间 的 空间 障碍 使 得 碳 碳 键 非常 弱 , 以 致 于 在 室温 下 断裂 ,又 转变 为 三 茶 甲 基 自 由 基 。 因 


而 
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此 ,自由 基 与 二 聚 烃 之 间 存 在 着 平衡 。 通 常 在 1 mol/ 亿 水 溶液 中 自由 基 约 占 2% ,而 在 极 稀 的 
水 溶液 中 几乎 达到 100% 。 


(C yC: + CON У. —- 二 聚 体 
黄色 无 色 
三 苯 甲 基 自 由 基 是 黄色 的 ,而 二 聚 体 和 过 氧化 物 是 无 色 的 。 实 验 中 生成 的 二 聚 体 之 所 以 
呈现 黄色 是 因为 在 平衡 混合 物 中 存在 着 自由 基 , 当 氧 气 进 入 时 ,三 葵 甲 基 迅速 与 之 作用 生成 无 
色 的 过 氧化 物 , 然 后 更 多 的 二 聚 体 离 解 ,重新 达到 上 述 平 衡 ,黄色 再 现 。 只 有 当 全 部 二 聚 体 和 
三 茶 甲 基 自 由 基 混 合 物 都 转变 为 过 气 化 物 时 ,黄色 才 不 再 出 现 。 三 葵 甲 基 与 碘 的 反应 与 上 述 
反应 相同 。 


О», 0C 


ССН »Сс--0—0—С‹(С,Н; >; 
— B k — (СНС ° x 
l> 09 2 (CeHs)saC u I 


在 1968 #81, ЛП-НИНЕЖНЕН ЯНАО, БАРНАЯ 


体 的 实际 结构 如 下 : 
(CeHs)3C 
С осн, 
Н . 


造成 上 述 结构 的 原因 在 于 ,三 葵 甲 基 自 由 基 基 团 庞大 ,致使 两 个 葵 环 上 的 碳 原子 难于 成 
键 ,只 能 牺牲 一 个 环 的 芳香 性 而 成 为 二 聚 体 。 

Gomberg 在 自由 基 领 域 乃 主 对 整个 有 机 化 学 所 做 的 贡献 是 巨大 的 。 三 葵 甲 基 自由 基 的 获 
得 ,证 实 了 自由 基 在 反应 中 的 确 能 够 存在 。 

多 荃 代 脂 烃 中 蔡 环 比 葵 更 容易 发 生 各 种 亲 电 取代 反应 。 如 易 发 生 氧 化 .取代 和 显 酸 性 。 


(CeHs ),C—OH 


(C,H; »С—Н (CeHs ),C—Br 


(C .H.),C'Na + NH, 
ЕЖЕ 
三 茶 甲 基 钠 呈 深 红色 , 为 有 机 强 碱 。 三 茶 甲 烧 的 许多 衍生 物 是 重要 的 染料 (也 称 品 红 染 
料 ) 或 指示 剂 ,如 碱 性 孔 省 绿 、 结 晶 兹 、 酚 酸 等 。 
与 其 它 碳 正 离子 、 碳 自由 基 、 碳 负离子 相 比 ,三 葵 甲 基 自 由 基 、 正 离子 、 负 离子 都 是 比较 稳 


定 的 ,这 是 由 于 它们 能 同时 和 几 个 葵 环 产生 离 域 作用 ,从 而 使 电荷 或 电子 得 到 分 散 的 缘故 。 
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6.2.3 81 5 É 


两 个 或 多 个 共 环 共用 相 邻 两 个 碳 原子 的 芳烃 称 为 稠 环 芳烃 。 
稠 环 芳烃 都 是 固体 ,密度 大 于 1, 主要 存在 于 煤 焦油 中 。 许 多 稠 环 芳烃 具有 致癌 作用 , i 
较 重 要 的 稠 环 芳烃 为 葵 荐 , 非 , 它 们 是 生产 合成 染料 医药 ,农药 等 的 重要 原料 。 


6.2.3.1 # 


蔡 是 煤 焦油 中 含量 最 多 的 一 种 稠 环 芳 烃 。 著 为 光亮 的 片 状 晶体 ,熔点 80.6 C ,沸点 
218 C ,有 特殊 气味 , 易 升 华 ,不 溶 于 水 , 易 深 于 醇 、 醚 、 苯 等 溶剂 。 
(1) 茶 的 结构 “ 蔡 的 分 子 式 为 CoHsg。 命 名 时 碳 原子 的 编号 是 固定 的 ,其 中 1,4,5,8 位 称 
为 位 ,2,3,6,7 位 称 为 8 位 。 Е 
(а) (а) 


8 1 
(в) СТ (в) 
(В) 6 ЛУУ 3 (8) 
(a) (a) 
X 光 本 射 发 现 , 蔡 是 平面 型 分 子 , 键 长 是 长 短 交 替 出 现 的 : 


0. 1421 nm 


0. 1418 nm 


蔡 分 子 中 每 个 碳 原 子 为 sp? 杂 化 轨道 ,各 碳 原子 的 p 轨道 侧面 重 释 形 成 一 个 环 状 闭合 的 
共 轿 体系 ,但 电子 云 不 是 均匀 分 布 的 ,其 中 a 位 电子 去 密度 最 高 ,8 位 次 之 ,9、10 位 最 低 。 

(2) 化 学 人 性质” 葵 的 化 学 性 质 比 苯 活泼 ,更 容易 发 生 氧化 加 成 和 亲 电 取代 反应 ,一 般 a 位 
比 8 位 活泼 。 

Q@ 氧 化 反应 :室温 下 用 CrO; 的 醋酸 溶液 处 理 蔡 得 1,4-ЖЙНЬ ЖЕТЕ V,Os fikk F sqa == 
气 氧 化 , 则 得 到 邻 茶 二 甲酸 本 ,后 者 为 重要 的 有 机 化 工 原料 。 


O 


2525 №0) 
02,25 °С 
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当 蔡 环 上 有 取代 基 时 ,氧化 反应 кйинки. 例如 : 


а 


由 于 蔡 环 比 茶 环 易于 氧化 ,因而 不 能 用 WE Sk aii 酸 。 


СН; _С0з,НОАс CrO;, HOAc СН» 
25 C о 


@@ 加 成 反应 : 蔡 比 葵 更 容易 发 生 加 成 反应 ‚Нино НЕЧЕ 
控制 适当 条 件 , 可 得 到 不 同 的 加 氧 产物 。 


H 


H,, Pt 
顺 - ИЗ 
| 
Н 
Ма, CzHsOH Na, Ма, CzHsOH _ HzNi 
CD 1х ~ 
Н 


1,4-= Ж 1,2, 3, 4-[Ч1ЕЖ F -+5Ukr3 
АЕ, Сы Birch 还 原 ， СО 4-- {ИЗ 1,4,5,8-Ч{ Ж 


NED) Li) NaED) › Li) 
液 NB,GHOH МН», CHsOH NH, GHOH CHsOH 
„ыу кто = Сев 1,4- ЖЖ 1,2,3,4- 四 氯 化 
茜 。 二 者 经 加 热 均 可 失去 НА 而 得 一 氧化 蔡 和 1,4- 二 氧化 蔡 。 


на на 
H 
_©%%,_ b. Cl 
低温 低温 H 
| Cl 
на Cl H 
^| -на | - на 
СІ СІ 
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8 亲 电 取代 反应 :一 般 条 件 下 , 蔡 比 茶 更 容易 发 生 亲 电 取 代 反 应 , 且 取 代 基 优先 进入 а 


NO, 
HNO; х 
#%Н,90,,50 С Z + HeO 


95.5% 
ЖП) а 位 硝化 比 葵 快 750 倍 ,即使 8 位 也 比 蔡 硝 化 快 50 倍 。 在 制备 e- 硝 基 莹 时 ,为 防止 B 
位 取代 , 常 将 混 酸 的 浓度 降低 些 。 
由 于 蔡 十 分 活泼 ， is 不 用 催化 剂 就 可 以 进行 ,氧化 反应 адалын 的 催化 剂 一 一 碟 。 


OO 


值得 注意 的 是 ， и 时 , 磺 酸 基 进 人 的 位 置 与 反应 жи, 低温 时 , 主要 得 
wo- 蔡 磺 酸 ; 当 温 度 升 高 及 反应 时 间 延 长 时 , 则 主要 得 B- 蔡 磺 酸 。 


SO,H 


96% 
+ H,SO, | 
160 “C 


160 `C SO,H 
+H,O 


85% 
为 什么 温度 不 同 , 磺 化 产物 不 同 呢 ? 这 是 因为 蔡 的 “位 比较 活泼 ,反应 时 活化 能 较 低 , 易 
于 磺 化 。 但 磺 化 反应 是 可 逆 的 ,低温 时 平衡 建立 得 慢 , 主要 为 正 反 应 ,生成 "取代 产物 。 该 产 
物 中 a- 磺 酸 基 与 异 环 -位 上 的 氢 处 于 平行 位 置 ,并 且 靠 得 很 近 ,位 阻 较 大 ,不 稳定 ,而 有 磺 酸 基 
与 相 邻 的 氢 是 以 60" 角 分 开 的 ,空间 位 阻 比较 小 , 故 B- 蔡 磺 酸 比 c 磺 酸 稳定 。 因 此 ,达到 平衡 
时 ,B 蔡 磺 酸 将 占 主要 成 分 。 在 高 温 时 , 磺 化 的 正道 反 应 速度 都 加 快 ,可 以 较 快 的 达到 平衡 ， 
所 以 产物 主要 是 稳定 的 B- 蔡 磷酸 。 这 也 就 是 说 ,a- 蔡 磷酸 的 生成 是 受 动力 学 控制 的 ,B- 蔡 磺 酸 
的 生成 是 受热 力学 控制 的 。 
由 于 o- 芋 磺 酸 稳定 性 较 差 , 高 温水 解脱 磷酸 基 比 p- 蔡 磺 酸 快 ,因此 将 磺 化 产物 通 人 水 蒸气 
加 热 , 可 使 a- 蔡 磺 酸 水 解 成 茜 , 而 被 水 燕 气 藻 出 , 留 下 B- 蔡 磷酸 。 这 可 作为 8 茜 磺 酸 的 提纯 方 
芋 的 酰 化 反应 也 与 磺 化 反应 类 似 ,产物 与 温度 和 溶剂 有 关 。 例 如 :以 二 硫化 碳 为 溶剂 ,得 
到 a- 酰 化 和 B 酰 化 的 混合 物 ;以 四 和 氮 乙 烧 (CH2Cl) 为 溶剂 , 则 主要 为 - 酰 化 产物 ; 若 以 硝 基 甲 
烷 或 硝 基 葵 为 溶剂 , 升 高 温度 , 则 主要 得 B- 酰 化 产物 。 


位 。 
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| 
ССН» О 
ђ СЗ», -15 С | 
гона ®ш® Хх) ' OQ 


3 : 1 
O 
| 


ОСН: 
i 
H,C 
3 
о T 
| H 
+ сньс-а К УК” @ ССН оо 


(3) Кан ВИКЛ ВИКАТ НИ БЕЛҮ, ЗЕЕ ЛУНУ ЖЕ 
原 有 取代 基 有 关 。 当 取代 基 为 致 活 的 邻 , 对 位 定位 基 时 ,指示 新 进 人 的 基 团 进入 同 环 的 位 ， 
如 果 工 位 已 有 取代 基 , 则 主要 进入 4 位 。 如 果 取 代 基 在 2 位 , 则 主要 进入 同 环 1 位 (既是 a 位 
又 是 邻 位 )。 例 如 : CH, СН» 


учо 


若 蔡 上 的 取代 基 为 致 钝 的 间 位 取代 基 , 则 亲 电 试剂 主要 进攻 异 环 的 a (Вр 5,8 位 )。 
NO, МО, 


о$=т=0$-ф 


1,8 —1,5- а 
当 有 空间 位 阻 或 在 温度 较 高 时 ,取代 反应 往往 发 生 在 位 阻 较 小 或 能 获得 最 稳定 产物 的 位 
置 。 如 磺 化 和 傅 - 克 反应 常 在 6,7 位 发 生 , 此 时 为 热力 学 控制 的 产物 。 例 如 : 


со" СО” 
4А 
Z он 
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О СН» 
9:7 С ма, /OOH 
С Ce ДХ) 
О 
70% (热力 学 控制 产物 ) 


6.2.3.2 2-36 


蕊 是 无 色 单 斜 片 状 晶 体 , 有 蓝 紫 色 的 荧光 ,其 分 子 式 为 CaHio, 是 由 三 个 苯 环 以 线形 稠 合 
而 成 的 分 子 。 分 子 中 所 有 原子 都 在 同一 平面 内 ,具有 芳香 大 x 键 ,但 分 子 中 的 键 长 也 是 不 相等 
的 。 其 结构 式 仍 可 用 单 双 键 交替 出 现 的 经 典 式 表示 : 


0. 137 nm 


(a) ср) (а) 
8 9 | 0. 140 пт 


碳 原 子 的 编号 也 是 固定 的 ,1,4,5,8 位 称 a 位 ,2,3,6,7 位 称 B 位 。9,10 位 称 中 位 。 草 中 
9,10 位 电子 云 密度 最 高 ,化 学 性 质 比较 活泼 ,氧化 取代、 加 成 多 数 是 发 生 在 9,10 位 。 
(1) 氧 化 反应 ” 草 可 被 氧化 为 9,10- 意 本 ,后 者 为 合成 意 醒 类 染料 的 重要 中 间 体 。 


О 
К›Сг»О; 
sO, 
O 
9,10-8RE 


(2) 加 成 反应 ”万 可 在 9,10 位 加 溴 形成 9,10- 二 省 -9,10- 二 氨 草 ,并 很 容易 脱 去 省 化 氢 形 
成 9- 省 草 。 也 可 以 用 新 生 氢 进行 加 所 反应 ,得 9,10- 二 氢 草 。 


000 "2009 = OCO 


H Br 
9,10-—m8-9,10.— 818 9-9 & 
(З) ЊК НК ЕЯ ЖЕ НИЛУ, КИЛУ ЕЕ 1 位 外 ,硝化 、 
В ВЕЕ ЛЕ 9 位 发 生 , 但 取代 产物 中 常 伴 有 加 成 产物 。 如 : 
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NO; H NO 
ООО ов 
+ HNO; 一 一 一 + 
Z 
H № 
Н,50, 
о 取代 产物 | 加 成 产物 
SOsH о 
СО OCO =" 
50% 30% 
1-ЖА в 
菲 是 无 色 有 荧光 的 单 斜 形 片 状 晶 体 , 为 茧 的 同 分 异 构 体 。 菲 是 由 三 个 荃 环 以 角形 方式 笛 
合 而 成 的 。 | 
非 的 表达 式 及 编号 如 下 ; 


3ErF1,2,3,4,10 和 5,6,7,8,9 是 对 应 的 ,但 这 5 个 位 置 的 反应 活性 均 不 同 ,所 以 应 有 不 
同 的 一 元 取代 产物 。 磊 的 9,10 位 化 学 活性 最 高 ,氧化 .加 成 .取代 首先 发 生 在 9,10 位 。 反 应 
ТЕЙЕ ЖК, ід. 


Н25 0% 


К.С; 9, 10- 二 菲 醒 


9，10- 二 氧化 菲 


9- 澳 代 菲 
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菲 本 可 用 作 杀 菌 剂 ,防止 麦 萝 病 .32 НАНА. 
6.2.3.3 НЕ 


芳烃 主要 来 自 煤 焦油 ,其 中 还 可 以 分 离 出 许多 其 它 稠 环 芳烃 。 如 节 、 劳 和 施 是 脂 环 和 芳 环 
相 结 合 的 芳烃 ;四 莱 、 五 茶 \ 花 等 是 高 级 稠 环 芳烃 。 


有 
6 3 
К G= | | 
6 í 7 2 
7 8 9 1 КОСЕ 


药 Ж 
11 © А 
рае 
四 茶 Е 


Е Е ТЕР. БОШ: И Е 
НЕС, ЭННИ: 


6- 甲 基 - 1，2- ЖЖ) | 10- 甲 基 - 1 2- ЖЖ 
实验 发 现 ,10- 甲 基 -1,2- 葵 并 草 与 甲 基 葵 并 范 具 有 同样 的 致癌 效力 ， 研究 表明 1,2-ЖЖЖ 
的 环 系 与 Co 上 的 烃基 取代 是 必要 的 。 
其 它 的 一 些 致癌 物质 还 有 : 


1 10 


3, 4 ЖЕ 1, 2, 5, 6- [ЖЕ 2- 甲 基 - 3, 4- 葵 并 菲 


яр ИАН ,汽车 尾气 中 .工业 烟 简 的 烟 气 中 以 及 夏天 柏油 路 散发 的 蒸汽 中 
都 含有 3,4- 苯 并 花 。 


6.2.3.4 稠 环 芳烃 的 制备 
傅 - 克 酰基 化 反应 和 脱 氢 反 应 实在 全 成 科 环 体系 时 起 着 很 大 的 作用 ， 
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(1) 蔡 的 制备 ”由 茸 及 丁 二 酸 栈 为 原料 ,经 过 两 次 依 - 克 栈 基 化 及 两 次 克 莱 门 森 还 原 反 应 ， 
最 后 经 Se 脱氧 还 原 得 到 蔡 。 反 应 如 下 : 


О | 

«Де о зь © 
-на = 

он-сё он 


у- ЖА -у- О ката у- втв 
_ 多 来 磷酸 _ Zn-Hg Se 
но 009 


жшк таяны 由 邻 芋 二 甲酸 醋 与 芋 在 无 水 AlCl 催化 下 发 生 傅 - 克 反应 : 


一 人 


O 


ВИННИ, 


_1-ЖЖ(НО-7п)_ 
2. ойра с) “ 
хх? 

(З)ЗЕНО ЖУТ Отта. 克 酰基 化 反应 „ЗАВ 1,2 位 均 可 被 酰 化 ,得 到 两 个 
异 构 体 的 混合 物 , 即 B(1- 蔡 甲 酰基 ) 丙 酸 和 B-(2- 蔡 甲 酰基 ) 丙 酸 ,经 克 莱 门 森 还 原 得 y- 芳 基 丁 
酸 。 

7-Е T YE ЖБИ (sk 85 %H,SO,)fEFI F ,加 热 环 化 成 六 员 环 酮 。 再 经 锌 尔 齐 .盐酸 
还 原 后 ,用 硒 加 热 脱毛 得 到 菲 ,此 方法 称 为 险 沃 斯 (R.D.Haworth) 反 应 。 以 适当 取代 的 茶 或 芋 
的 衍生 物 为 原料 ,利用 哈 沃 斯 反应 可 以 合成 多 种 菲 或 蔡 的 衍生 物 。 
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Ох и N HOOC 
р “с” боон J 
АС 
GD + [ ,0 © + С“ 
9 ZmHg 
ZmH 
НС! P НСІ 
HOOC 
oe © 
(НЬРО,)Х (Н.РО.)Х 
00 
еу ° СО 
1 М A 还 原 
2. и 2) a 
6.3 非 茶 芳烃 
6.3.1 胡 克 尔 规则 


前 面 讨论 的 芳烃 中 都 含有 蔡 环 结构 ,那么 是 否 一 些 环 状 共 轿 多 烯 也 具有 芳香 性 呢 ? 如 环 
ТЕЖЕ ДЖ? 

实验 表明 , 环 丁 二 烯 分 子 极 不 稳定 , 需 在 超低温 (5 K) 的 条 件 下 才能 获得 , 温度 稍 高 就 聚 
合成 如 下 二 聚 体 ; 


H H 


пг Н 


Н Н 
*т=%ф 环 丁 二 烯 二 聚 体 
而 环 辛 四 焕 则 具有 烯烃 的 典型 性 质 , 化 学 性 质 很 活 泌 , 无 芳香 性 。 


. 154. 基础 有 机 化 学 


— МКСМ)» 
АСН== СН = с ® 


ИЖ 


1931 83727 (Hückel) Я РСН Я ГРИН к 电子 能 级 ,从 而 提出 了 一 个 
判断 芳香 性 的 规则 。 

胡 克 尔 指出 ,在 平面 环 状 共 轿 体系 中 ,只 有 7 电子 数 符合 42 + 2 时 才 具 有 芳香 性 ,其 中 л 
为 正 整 数 ( 包 括 零 )。 此 规则 叫 胡 克 尔 规则 。 茶 及 荣 为 平面 环 状 共 斩 体系 ,分 别 有 6 个 和 10 个 
"电子 ,符合 骨 克 尔 规则 ,具有 芳香 性 。 环 丁 二 烯 和 环 辛 四 烯 的 «电子 数 分 别 为 4 和 8( 概 括 为 
4n)。 在 环 丁 二 烯 中 有 两 个 电子 分 别处 于 非 键 轨道 上 ,体系 能 量 较 高 。 环 辛 四 烯 的 分 子 轨道 
如 下 图 所 示 ,同样 也 有 两 个 电子 分 别处 在 非 键 轨道 上 ,而 茶 中 的 6 个 电子 均 在 能 量 较 低 的 成 键 


轨道 上 。 
б Ок О 

环 丁 二 烯 和 环 辛 四 烯 都 具有 双 自 由 基 结 构 „к 电子 数 不 符合 42 +2, 不 具有 芳香 性 。 

比较 环 丁 二 烯 . 葵 、 环 辛 四 烯 与 其 相应 的 开 链 共 斩 烯 烃 的 能 量 可 知 : 

Esr=# > Ei, тж; Еж< Е, 3,5 а=; Бирр УЕ ,3,5,7.3604 

Ж РУКЕ, РАНЕН, 则 认为 是 具有 反 芳 香 性 的 ; 
若 低 于 相应 的 开 链 烯烃 , 则 具有 芳香 性 ; 若 与 相应 烯烃 能 量 相近 , 则 是 非 芳 香 性 的 。 可 见 环 丁 
二 烯 是 反 芳 香 性 的 , 极 不 稳定 ; 环 辛 四 烯 是 非 芳 香 性 的 ,与 一 般 烯烃 性 质 相似 。 实 际 上 环 辛 四 
烯 分 子 并 非 平面 形 ,而 是 呈 澡 盆 形 的 。 


0. 133 nm 


0. 146 nm 
| КЕД ‚© 
与 茶 不 同 , 环 辛 四 烯 中 的 8 个 p 电子 不 能 达到 最 大 重合 , 离 域 作 用 大 大 降低 了 ,具有 典型 
的 单 . 双 键 键 长 ,分子 轨道 证 明 其 共振 能 为 零 。 
一 些 环 状 共 轿 体系 的 分 子 轨 道 能 级 图 见 图 6-9。 
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АА 
И 


НН ин ни Hi ТИТ 
" ошон н Н н + + н 好 
© (9) (9) (©) 

碳 数 3 3 4 4 4 5 6 7 7 8 
лт 2 4 4 2 6 6 6 6 8 8 10 


ХИН ИВ 双 游 离 基 ХВ 
图 6-9 三 员 至 八 员 环 状 共 斩 体 系 的 分 子 轨 道 能 级 图 


6.3.2 常见 的 几 种 非 荣 芳烃 


6.3.2.1 Жжж kh A ë 3- 
环 成 二 烯 无 芳香 性 ,性质 很 活泼 ,其 他 和 碳 上 的 氢 显 酸性 (pKa<z16) ,酸性 与 水 、 醇 相当 。 


与 葵 基 键 反应 时 ,很 容易 形成 环 友 二 烯 锂 化 物 。 
ц 


| 37 
环 成 二 烯 负离子 中 所 有 的 碳 均 为 sp? 杂 化 ,x 电子 数 为 6, 符 合 胡 克 和 尔 规则 ,具有 芳香 性 。 
实验 证 明 , 它 是 环 状 负 离子 体系 中 最 稳定 的 一 个 ,能 发 生 亲 电 取代 反应 ,但 生成 物 极 易 发 生 二 
о 例如 : 


+ РЫл 


H H 2% 


Н сн, 
H H 
_сны _ СХ | =m 
CH H 
/ 
H CH, 


环 友 二 烯 负离子 还 可 以 与 过 渡 金 属 形成 一 类 非常 重要 的 化 合 物 ,最 简单 的 是 环 友 二 烯 铁 ， 
也 称 二 茂 铁 ,X 光 衍 射 测定 表明 , 它 具 有 夹心 面包 的 结构 ,如 图 6-10。 
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6-10 二 茂 铁 夹 心 面包 的 结构 
二 茂 铁 中 Fe 一 C 键 长 均等 ,上 下 两 环 平面 间 蚂 为 0.340 nm, 各 有 6 个 电子 ,符合 4n +2 
规则 ,具有 芳香 性 ,可 以 发 生 磺 化 、 烷 基 化 酰基 化 等 亲 电 取代 反应 。 如 ， 


SO;H 
Fe + H, S O, HOAc Fe 


SOH 


6.3.2.2 Жез A Ж3- 


YED ЖЕТЕ ВИК, AR ЭУЕ ТЕ. ТЕШ КЩН JI A ЖР, ПЖ Aap Ж ШИ — 
价 负 离子 ,此 时 分 子 由 倪 形 转变 为 平面 八 边 形 , 形 成 具有 十 个 4 tB РЕЗЕ ‚РА Hiickel 


规则 ,具有 芳香 性 。 
O = 


6.3.2.3 ЖЖЖ Ж35- 


Р — АА ЕР ПИЛУ АР, ДН РЕНА п 电子 为 2, 符 合 
Hiickel 规则 (n =0)„ 4R£— ЖКТЕ В РАБА — Ла FE ,而 相应 的 负离子 及 自由 
基 都 是 不 稳定 的 。 环 丙烯 正 离 子 是 最 小 的 具有 芳香 性 的 环 系 。 


C H; H СІ 
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6.3.2.4 Ж 
黄 是 天 蓝 色 片 状 国体 ,m. р.90 С Е Жн Е ТИТАК АО , 


и 
МЕН 10 个 电子 ,符合 Ниске! ЖЛ, АН ДНЕ, НИЖЕ 350 C 


可 转变 为 蔡 。 
7 -8 | 
>350C 
1). зе 
5 + 


莫 具 有 明显 的 极 性 ,其 中 的 环 戊 二 烯 部 分 带 负电 , 环 庚 三 烯 部 分 带 正 电 ,可 表示 如 下 : 


6.3.3 大 环 芳香 体系 


具有 交替 单 双 键 的 单 环 多 烯 烃 ,通称 为 轮 烯 (anmulenes)。 命 名 的 方法 是 按 碳 原子 数目 的 多 少 ， 
称 为 某 轮 烯 ,如 碳 原 子 数 为 10, 称 [10] 轮 烯 。 此 类 化 合 物 是 否 具 有 芳香 性 ,主要 决定 于 下 列 条 件 ， 

(1) 共 平面 性 或 接近 平面 性 ,平面 扭转 不 大 于 0.1 nm; 

《2) 轮 内 氢 原 子 间 没有 或 很 少 有 空间 排斥 作用 |; 

(3)x 电子 数目 符合 4n +2 规则 。 

如 [18] 轮 烯 中 有 18 个 x 电子 ,符合 4n + 2 规则 。 经 X- 衍 射 证 明 , 环 中 碳 碳 键 长 几乎 相 
等 ,整个 分 子 基 本 上 处 于 同一 平面 上 ,表明 轮 内 氢 原 子 的 排斥 力 是 很 微弱 的 ,因而 化 学 性 质 比 
较 稳 定 , 具 有 一 定 芳 香 性 ,可 以 发 生 溴 化、 硝化 等 反应 。 

[10] 轮 烯 和 [14] 轮 烯 虽然 也 符合 4n +2 Мин ЕЖ а ЕВӘ, Аа 
的 排斥 作用 ,致使 大 环 不 能 保持 在 同一 平面 上 , 故 无 芳香 性 。 


H H 


H H 
[18] 轮 烯 
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[10] 3⁄4 [14] #% 


6.4 ЗЕНЖЯ 


а ЭЭ ЭЕ Зе 
香 烃 。 它 们 主要 来 源 于 煤 焦油 和 石油 。 | 

将 煤 隔绝 空气 加 热 到 1 000 宛 以 上 ,可 以 得 到 焦炭, 煤气、 氨水 和 煤 焦油 。 煤 焦油 的 主要 
组 分 是 芳香 化 合 物 和 某 些 含 硫 、 含 氨 的 杂 环 化 合 物 。 但 煤 焦油 只 相当 于 煤 的 3% , 煤 焦油 内 各 
种 芳香 族 化 合 物 的 粗 制 品 仪 相 当 于 煤 的 0.3% 。 自 40 年 代 以 来 ,工业 上 主要 转向 为 由 石油 加 
工 制 取 芳香 化 合 物 。 石 油 中 主要 是 售 С, 至 Cs 烷烃 的 混合 物 ,其 中 含有 不 同 数量 的 环 烷烃 ,将 
其 转化 为 芳烃 的 主要 方法 是 芳 构 化 和 重 整 。 

芳 构 化 是 指 脂肪 族 六 员 环 在 铂 、 甸 、 镍 等 催化 剂 存在 下 加 热 脱 氢 生成 芳香 化 合 物 。 例 如 由 


环 已 烷 催化 脱 氢 得 到 苯 ， 
OO 


石油 重 整 包 括 链 烃 裂解 . 异 构 化 、 关 环 . 扩 环 、 氨 转移 , 芳 构 化 等 过 程 。 重 整 一 般 在 铂 、 钼 催 
化 下 进行 。 石 油 工业 中 一 个 重要 的 反应 为 铂 重 整 , 即 在 铂 催 化 下 ,分子 结 构 重 新 安排 ,一 般 需 
要 在 500 忆 加 压 下 进行 , 铂 重 整 反 应 过 程 很 复杂 ,体系 是 个 混合 物 。 现 以 异 庚 烷 为 例 。 


СН» H; 
| сн, =н. сн КИ сфе Et 
СН; -CHs 迁移 | 
CH; 
нав сн, С ау з 一 Е 178 з. (Сү 
СН; СН; CH; CH, 


目前 工业 上 生产 的 茶 及 甲苯 一 般 都 含有 环 已 煤 . 甲 基 环 已 烧 , 甲 基 环 友 烷 或 二 甲 基 环 戊 烷 
等 馅 分 ,大 多 用 钥 作 催化 齐 脱 所 而 得 。 

蔡 也 来 自 于 石油 。 石 油 重 整 蒸馏 后 的 残余 物 中 含有 大 量 的 甲 基 蔡 ,在 高 温 及 钴 铀 的 催化 
下 发 生 去 烷 基 作用 得 到 鞘 。 


СН; __бМо 
ев Ye 
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练习 题 


,十 -十 -一 -十 ， 


一 жетишинин чин: 


C(CHs)s CH, 
СН; 


са < 7. ВЕНЫ 


CH; 
9. 2,4,6- ВЕН 10. 邻 溴 硝 基 茶 1. в 
二 、 指 出 下 列 结构 哪些 具有 芳香 性 : 


Cl 
, ‚С 
Cl 


<) 
о 8 
9. 10. 11. С)» 


三 、 完 成 下 列 反应 : 
CH(CH;); 


Y зат 


КМО, 
— 
H'*,A 


FeBr, 
3. < У сисн, + Br 一 


q 


4. у нхо) 8926 нош), 


2. 


8. 对 二 毛茶 


12. 3,4'- НВ 
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СН; 无 水 Alch 
7. + | — 
CH,;CHCH,CI 


ЖЖ АС НО 
9. уу x 
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四 试用 箭头 表示 下 列 各 化 合 物 进行 一 员 硝 化 时 硝 基 进 入 的 位 置 : 


五 、 完 成 下 列 转化 ,其 它 试 剂 任 选 : 


s. € `S — cuca `S—cuo 0) XX 
Br NO, 

А: 

1. 莱 乙 烯 , 对 氟 莱 乙烯 、 对 甲 基 茶 乙烯 与 澳 化 氨 加 成 的 活性 顺序 。 

2. 下 列 化 合 物 


< >N (СН), , <_У—сы (СН): , < У cHCRN' (СН; )» 


进行 亲 电 取 代 反 应 的 活性 顺序 : 
七 .指出 下 列 化 合 物 在 进行 硝化 时 ,哪个 环 容 易 受 到 进攻 ,并 写 出 一 硝化 产物 。 


СУ >. СУ 
Оу-у «Са 


O 
八 . 将 下 列 各 组 化 合 物 按 亲 电 取 代 反 应 的 活性 (由 高 至 低 ) 排 序 : 


Š 9 Š Š. 
© Ó or Qu 
© 5 Ó Ó 
о 


NHCH; N(CH;), Nt (CH;); 


4 
九 、 试 说 明 下 述 溴 代 反 应 发 生 在 “3” 位 的 原因 : 
CH о 


CHs 
| 
«Они + Вед мносњ 


СН; 
十 . 试 设计 合理 的 合成 路 线 , 由 甲 жалиы, 
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有 机 化 学 研究 中 一 项 重要 的 工作 就 是 鉴定 有 机 化 合 物 的 结构 ,只 有 知道 了 它们 的 结构 , 才 
能 对 其 性 质 和 功能 进行 深入 的 研究 ,也 才 使 得 对 其 进行 人 工 合成 成 为 可 能 。 但 在 有 机 化 学 发 
展 的 早期 ,人 们 所 能 依赖 的 鉴定 手段 只 有 化 学 分 析 方 法 ,使 得 鉴定 有 机 化 合 物 结构 的 工作 成 为 
十 分 困难 和 复杂 的 事情 ,鉴定 一 个 化 合 物 的 结构 往往 需要 几 年 甚至 几 十 年 的 时 间 , 而且 往 往 还 
会 出 现 某 些 “ 偏 差 "。 例 如 ,确定 胆固醇 结构 用 了 近 四 十 年 的 时 间 (1889 一 1927) ,而 得 到 的 结构 
(研究 者 曾 因 此 获得 诺 贝 尔 奖 ) 经 X 射线 衍射 法 证 明 还 有 些 错误 。 

但 自从 20 世纪 60 年 代 以 来 ,各 种 物理 实验 方法 广泛 应 用 于 有 机 化 学 ,这 种 情况 就 发 生 了 
根本 性 的 变化 ,这 在 很 大 程度 上 得 益 于 电子 计算 机 技术 发 展 。 例 如 ,X 射线 晶体 衍射 法 不 仅 能 
够 提供 简单 分 子 的 直观 结构 信息 ,而且 可 用 于 确定 如 维生素 Bl 和 蛋白质、 核酸 等 与 生物 体 有 密 
切 关 系 的 复杂 大 分 子 的 结构 ;利用 红外 光谱 、 拉 曼 光 谱 , 偶 极 效 应 、 核 磁 共 振 及 电子 光谱 等 方法 
可 以 知道 有 关 分 子 内 原子 振动 的 频率 、 键 能 、 分 子 内 的 电子 分 布 及 电子 状态 等 有 关 物 质 的 动态 
结构 信息 ;利用 电子 光谱 、 电 子 自 旋 共 振 ,核磁 共振 、 质 量 分 析 计 等 研究 手段 ,还 能 测定 不 稳定 
分 子 和 反应 中 间 体 的 结构 。 这 些 物理 方法 不 仅 提 供 的 结构 信息 准确 ,而 且 使 分 析 的 时 间 大 大 
缩短 ,所 使 用 样品 的 量 也 大 大 减少 (有 些 方法 样品 可 以 回收 ), 从 而 使 其 成 为 有 机 化 学 研究 中 不 
可 缺少 的 工具 ,而 化 学 分 析 方 法 已 沦 为 辅助 的 手段 。 

本 章 主要 介绍 在 有 机 结构 鉴定 中 广泛 使 用 的 紫外 光谱 (Ultraviolet Spectroscopy， 简 称 
UV) ,红外 光谱 (Infrared Spectroscopy, 简称 IR), Ë R£ ОЖ ( Nuclear Magnetic Resonance 
Spectroscopy, 简称 ММК) 和 质谱 《Mass Ѕресітоѕсору, 简称 MS)。 限 于 篇 幅 , 仅 作 一 般 性 介 


绍 。 


7.1 电磁 波谱 的 一 般 概 仿 


电磁 波 包 括 了 一 个 极 广阔 的 领域 (图 7-1), 从 波长 上 只 有 百 万 分 之 一 埃 的 宇宙 射线 到 波长 
用 米 , 甚 至 千 米 计 的 无 线 电 波 都 包括 在 内 。 
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ВЕЕ , са/то! 
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图 7-1 电磁 波谱 区 域 


所 有 这 些 电 磁 波 都 具有 相同 的 速度 , 即 光速 3 x 1019 cm/s。 根 据 
u= cA 

其 中 ,v= 频率 ,单位 :赫兹 (Hz) 或 周 / 秒 ;4 = 波长 ,单位 :厘米 (cm) ;c= 速度, 即 3 x 105 
cm/s。 由 此 式 可 知 , 波 长 愈 短 ,频率 愈 高 。 

表示 光波 波长 的 单位 很 多 , 如: 

1 пт= 107? сп= 1073 m= 10А 

频率 的 另 一 种 表示 法 是 用 波 数 , 即 在 1 cm 长 波 内 波 的 数目 。 例 如 ,波长 为 300 nm 的 光 ， 

它 的 频率 为 ， — 
y=c/A=3X10" cms 1⁄300x10 7 ст= 10 7! 
如 用 波 数 表示 , 则 1 cm 内 波长 为 300 nm 光 的 波 数 为 : 
y=1/300x107 =3 333 ст! 

也 可 以 说 波长 300 nm 的 光 , 波 数 为 333 cm-1。 

电磁 辐射 是 一 种 能 量 形式 , 当 其 与 有 机 化 合 物 分 子 作 用 时 ,分 子 就 可 从 中 获取 能 量 , 从 而 
使 其 运动 状态 发 生变 化 ,如 增加 分 子 的 平 动 .转动 和 振动 ,或 激发 电子 到 较 高 的 能 级 ,甚至 造成 
化 学 键 的 破裂 ,引发 化 学 反应 。 当 电磁 辐射 的 频率 与 分 子 的 各 种 能 级 路 迁 所 需 的 频率 相合 时 ， 
就 会 引起 分 子 能 级 的 跃迁 ,从 而 产生 各 种 特征 的 分 子 光谱 。 一 般 而 言 ,分 子 吸收 光谱 可 分 为 三 
Ж. ` 

(1) 转 动 光 谱 在 转动 光谱 中 分 子 所 吸收 的 光 能 只 引起 分 子 转 动能 级 的 变化 ,即使 分 子 从 
较 低 的 转动 能 级 激发 到 较 高 的 转动 能 级 。 转 动 光 谱 是 由 彼此 分 开 的 谱 线 所 组 成 的 。 由 于 分 子 
转动 能 级 之 间 的 差别 很 小 ,所 以 转动 光谱 位 于 电磁 波谱 中 的 长 波 部 分 , 即 在 远 红 外 区 及 微波 区 
域内 。 根 据 简单 分 子 的 转动 光谱 可 以 测定 键 长 . 键 角 和 二 面 角 。 

(2) 振 动 光谱 在 振动 光谱 中 分 子 所 吸收 的 光 能 引起 振动 能 级 的 变化 。 分 子 中 振动 能 级 
之 则 的 能 量 差 要 比 同一 振动 能 级 中 转动 能 级 之 间 的 能 量 差 大 100 倍 左右 。 振 动能 级 的 变化 常 
伴随 有 转动 能 级 的 变化 ,因此 振动 光谱 是 由 一 些 谱 带 组 成 的 ;它们 大 多 在 近 红外 区 内 ,所 以 叫 


#5 
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红外 光谱 。 

(3) 电 子 光谱 在 电子 光谱 中 分 子 吸 收 的 光 能 使 电子 激发 到 较 高 的 能 级 。 使 电子 能 级 变 
化 需要 的 能 量 约 为 使 振动 能 级 变化 所 需 能 量 的 80 一 100 倍 。 电 子 能 级 发 生变 化 时 常 同 时 发 生 
振动 和 转动 能 级 的 变化 ,因此 从 一 个 电子 能 级 转变 到 另 一 个 时 ,产生 的 谱 线 不 是 一 条 ,而 是 无 
数 条 ,实际 观测 到 的 是 一 些 互相 重 普 的 谱 带 ,在 一 般 情况 下 很 难 确定 电子 能 级 的 变化 究竟 相当 
于 哪 一 个 波长 ,所 以 一 般 是 把 吸收 带 中 吸收 强度 最 大 的 波长 ( 即 吸收 峰 的 波长 ) 标 出 。 电 子 光 
谱 在 可 见 及 紫外 区 域内 出 现 。 


7.2 紫外 及 可 见 光 吸 收 光谱 


7.2.1 紫外 一 可 见 吸 收 光 谱 的 基本 概念 


7.2.1.1 紫外 一 可 见 光 区 电磁波 


在 电磁 波谱 中 ,紫外 .可见光 区 处 于 X 射线 与 红外 区 之 间 , 即 波长 为 4 一 800 nm 范围 内 的 
电磁 辐射 。 其 中 4 一 400 nm 为 紫外 区 , 它 又 可 以 分 为 两 段 ,4 一 200 nm 称 为 远 柴 外 区 ,空气 中 
的 潮气 、 氧 ,和气 及 二 氧化 碳 等 都 对 这 一 段 电 磁 波 产生 吸收 , 当 样 品 进行 远 紫外 区 测量 时 ,仪器 的 
光路 系统 必须 抽 成 真空 以 排除 这 些 气体 的 干扰 ,故此 区 又 称 为 真空 紫外 区 ,这 一 区 域 在 结构 分 
析 中 价值 不 大 ;200 一 400 nm 称 为 近 紫 外 区 ,有 机 化 学 中 的 紫外 光谱 就 是 这 一 区 域 的 吸收 光 
谱 , 由 于 普通 玻璃 对 攻 长 小 于 300 nm 的 电磁 辐射 产生 强 吸 收 ,所 以 应 用 波长 小 于 300 nm 的 
光谱 仪 ,有 关 光 学 元 件 不 能 使 用 普通 玻璃 ,一 般 以 石英 制 件 代 替 , 故 200—300 nm 的 电磁 波 也 
称 为 石英 区 。 

波长 400—800 nm 范围 的 电磁 波 , 能 为 人 们 的 眼睛 所 感受 , 故 称 为 可 见 光 区 , 它 由 红 \ 橙 、 
НЙ ЖЕНА, 


7.2.1.2 电子 吸收 光谱 的 表示 方法 


电子 豚 收 光谱 是 电子 运动 能 级 发 生变 化 的 结果 。 当 一 束 光 通过 有 机 化 合 物 时 ,该 物质 对 
某 一 波长 的 光 可 能 吸收 很 强 , 而 对 其 它 波长 的 光 吸 收 很 弱 ,或 者 根本 不 吸收 。 吸 收 部 分 出 现 
峰 , 不 吸收 或 弱 吸 收 部 分 为 谷 。 

使 用 紫外 线 光 谱 仪 ,使 紫外 光 依 次 照射 一 онаа, 分 别 测 得 消光 系数 Е, Н 
光 系 数 或 摩尔 消光 系数 є 或 loge 为 纵 坐 标 ,以 波长 1(nm) 为 横 坐 标 作 图 即 得 吸收 曲线 , 即 紫 
外 光谱 图 ,如 图 7-2 所 示 。 

根据 Beer-Lambert 定律 ， 透射 光 的 强度 (7 ) 与 入 映 光 强度 (I) 之 比 称 为 通则 比 Іов 10/1 Ж 
为 吸光 度 (A), 则 

A=loglo/I= ECL 
АВ Е 为 消光 系数 ,C 为 溶液 浓度 (molML) ,L 为 液 层 厚 度 (cm)。 一 般 溶液 浓度 为 1% ЖЕ 


7 有 机 波谱 分 析 . 165 · 


厚度 为 1 cm 时 ,指定 波长 的 消光 系数 用 Ez, 
示 , 这 就 是 百 分 消 光 系 数 , 常 作为 鉴别 药物 的 物理 
常数 之 一 。 12 
若 化 合 物 的 分 子 量 是 已 知 的 , 则 用 摩尔 消光 
系数 e = Ex M 来 表示 吸收 强度 。 在 一 般 文献 中 
的 紫外 光谱 数据 ,多 为 化 合 物 的 最 大 吸收 峰 的 波 
长 位 置 及 摩尔 消光 系数 。 如 : 
Аъ Й = 252 nm є = 12 300 200 0 300 
即 表 示 该 样品 在 甲醇 溶液 中 ,于 252 nm 处 有 A=loglH=ECL 
最 大 吸收 峰 , 其 摩尔 消光 系数 为 12 300。e 的 最 ” 图 7-2 丙酮 在 环 已 烷 溶 液 中 的 紫外 光谱 图 
大 值 约 为 10”。 当 消光 系数 很 大 时 ,一 般 用 logE 
或 loge 表示 。 


7.2.1.3 分 光 光 度 计 


测定 紫外 线 光谱 所 使 用 的 仪器 为 分 光 光 度 计 。 图 7-3 是 一 个 典型 的 双 光束 仪器 的 光学 系 
统 , 它 包 括 有 辐射 光源 区 、 单 色 器 .光度 计 、 样 品 区 和 检测 器 区 五 个 区 域 。 
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图 7-3” 双 光束 紫外 分 光 光 度 计 的 光学 系统 


- 166 · 基础 有 机 化 学 


7.2.2 紫外 一 可 见 光谱 与 有 机 化 合 物 分 子 结构 的 关系 


7.2.2.1 跃迁 概念 ` 


分 子 吸 收 紫 外 一 可 见 光子 ,可 引起 价 电子 从 低能 级 向 高 能 级 跃迁 ,对 于 分 子 中 价 电子 所 处 
的 状态 , 目前 多 用 分 子 轨道 法 处 理 。 从 化 学 键 的 性 质 来 看 ,与 电子 吸收 光谱 有 关 的 电子 跃迁 主 
要 是 以 下 三 种 : 

(1)c 一 5 "跃迁 o 电子 是 结合 得 最 牢固 的 价 电 子 ， оз 
在 基态 下 ,电子 在 成 建 轨道 中 ,能 量 最 低 。 而 c" 是 高 能 
态 , 因 此 o>o’ 跃迁 需要 相当 高 的 能 量 , 在 一 般 情况 下 ， 
仅 在 200 nm 以 下 才能 观测 到 。 例 如 ,烷烃 的 成 键 电子 | п 
都 是 电子 ,所 以 ,烷烃 的 吸收 带 在 远 紫 外 区 ,只 能 用 真 
空 紫外 光谱 仪 才 可 观察 出 来 。 

(2)n 电子 跃迁 n 电子 是 指 分子 中 未 参与 成 键 的 
价 电子 , 如 甲醛 分 子 中 氧 原子 上 的 两 对 扳 对 电子 ,它们 — | 
所 处 的 分 子 轨道 称 为 非 键 分 子 轨 道 。n 电子 的 跃迁 有 两 图 7-4 电子 跃迁 能 量 示意 图 
种 形式 ,一 种 方式 是 n 一 x* ВЕ, ЖЖ 0 
人 x* 轨 道 ,产生 吸收 带 , 称 为 尺 带 , 在 200 nm 以 上 ,如 图 7-2 中 的 丙酮 的 吸收 带 就 是 这 种 吸收 
带 ; 另 一 种 方式 是 n-*o* 跃迁 ,这 种 跃迁 所 需 的 能 量 大 于 п-* п” 跃迁 ,如 醇 醚 分 子 中 的 по" 
跃迁 ,出 现在 远 紫 外 区 。 

(3)х=л° Ж пот" 有 跃迁 所 需 的 能 量 大 于 по" БОЕ ИНА со” 跃迁 ,孤立 x 键 的 
r 一 区 "跃迁 吸收 带 在 远 紫外 区 ,但 当 双 键 上 的 氢 逐 个 被 烯 基 取 代 后 ,吸收 带 向 长 波 递 增进 入 近 
紫外 区 。 由 共 恩 双 键 产生 的 吸收 带 称 为 K 带 ,其 特征 是 摩尔 消光 系数 大 于 10 000。 


7.2.2.2 与 结构 的 关系 


如 前 所 述 , 随 着 共 斩 链 的 增长 ,最 大 吸收 峰 的 波长 增加 ,如 胡萝卜 素 、 番 茵 色素 等 的 最 大 吸 
收 波长 已 在 可 见 光 区 ,因而 呈现 颜色 ( 见 表 7-1)。 
表 7-1 共 琵 多 烯 化 合 物 的 吸收 光谱 


化 合 物 乙烯 基数 目 Ах Ermax 颜色 
乙烯 162 15 000 
тшй 217 20 900 
ВЕЖ 258 35 000 
二 甲 基 辛 四 烯 296 52 000 
癸 五 烯 335 118 000 


л + G D 一 
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续 表 
化 合 物 乙烯 基数 目 Аа emax 颜色 
о-в К 8 415 210 000 橙色 
反 式 番茄 色素 11 470 18 5000 红色 
еле 15 504 15 000 紫色 


除了 C 一 C 外 ,人 们 发 现在 有 颜色 的 有 机 化 合 物 中 ,往往 含有 一 NO,、C 一 О.м =N— 
等 不 饱和 基 团 ,这 些 基 团 称 为 发 色 基 团 (或 称 生 色 基 ) ,现在 把 凡是 可 以 使 分 子 在 紫外 一 可 见 光 


区 产生 吸收 的 原子 团 都 称 为 发 色 团 。 表 7-2 是 常见 发 色 团 的 紫外 吸收 光谱 。 
表 7-2 常见 发 色 团 的 紫外 吸收 光谱 


发 色 团 实例 Атах /nm 

RCH 一 CHR 乙烯 165 
—С=с— 1-ТЖ 172 
乙醚 289 
C 一 O 182 
樟脑 295 
COOH 乙酸 204 
COOR 2.02.85 204 
CONH, 乙酰 胺 205 
—ONO, 硝酸 乙 酯 270 
一 NO: 硝 基 甲 烷 271 
一 NO 亚 硝 基 丁 烷 300 

一 ONO 亚 硝酸 戊 酯 218.5 
一 N 一 N 一 重 氮 甲 烷 417 
一 N- 一 N 一 反 - 偶 氮 甲 烷 343 
C=N— _ М-Ж РТ Rk 238 
ш 254 

O И 203.5 
$=0 УС ЖД 210 


205 
7 400 


1 500 


溶剂 


还 有 另 一 类 原子 和 原子 团 ,它们 单独 在 分 子 中 出 现时 ,并 不 能 使 分 子 在 紫外 一 可 见 光 区 产 
生 吸收 ,但 如 将 其 接 到 发 色 团 上 , 则 可 导致 吸收 带 的 位 置 向 红 波 方向 移动 ( 红 移 ) ,并 且 往往 使 
吸收 强度 增加 。 具 有 这 种 功能 的 原子 或 原子 团 称 为 助 色 团 。 例 如 合 孤 电子 对 的 一 OH、 
一 NHz .一 NR2 .一 X( 卤 素 ) .一 OR 一 SR 以 及 烷 基 等 都 是 助 色 团 。 
化 合 物 的 空间 结构 对 电子 吸收 光谱 也 会 产生 影响 ,如 1,2- 二 芋 乙 烯 的 两 个 异 构 体 的 紫外 


吸收 光谱 : 
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Z 
С=С С==С 
/ — / ` 
H H H 
<) 
Атах = 290 nm Алах = 280 nm 
emax = 27 000 emax = 14 000 
这 是 因为 在 顺 式 结构 中 , 由 于 两 个 葵 环 之 间 的 空间 排斥 力 较 大 ,使 得 分 子 不 能 很 好 地 共 平 
面 ,因而 共 轿 作用 不 如 反 式 结构 强 。 
除了 化 合 物 本 身 结构 因素 外 ,测定 电子 吸收 光谱 所 用 的 溶剂 也 可 通过 与 溶质 分 子 产 生 毛 
键 , 偶 极 化 而 使 吸收 波长 发 生 位 移 , 极 性 溶剂 比 非 极 性 溶剂 的 影响 大 。 一 般 而 言 ,溶剂 极 性 增 
强 会 使 x 一 x” 跃迁 向 长 波 方向 移动 ( 红 移 ) ,而 使 nx* 牙 迁 向 短波 方向 移动 ( 蓝 移 )。 所 以 ,在 
记录 吸收 波长 的 时 候 要 标明 所 用 的 溶剂 。 


7.2.3 紫外 一 可 见 吸 收 光谱 在 结构 分 析 中 的 应 用 


紫外 光谱 吸收 带 的 数目 不 多 ,并 且 宽 而 平坦 。 不 少 化 合 物 虽 然 结 构 上 悬殊 很 大 ,但 只 要 分 
子 中 含有 相同 的 发 色 团 , 则 它们 的 吸收 曲线 形状 就 基本 相同 ,因此 电子 光谱 很 难 独立 地 解决 一 
个 化 合 物 的 结构 问题 。 尽 管 如 此 ,利用 紫外 光谱 来 研究 共 恩 体系 却 有 它 的 独到 之 处 ,事实 上 ， 
紫外 光谱 主要 用 来 解决 分 子 中 的 共 斩 及 官能 团 之 间 的 关系 , 即 生 色 团 和 助 色 团 的 关系 。 在 某 
些 情 况 下 还 可 利用 紫外 光 的 经 验 规 律 ,来 进一步 验证 其 它 手 段 所 推导 出 来 的 分 子 结构 。 有 几 
点 经 验 规 律 可 以 供 结构 分 析 时 参考 : 

(1) 如 果 紫 外 光谱 仅 在 270 一 350 nm 区 出 现 一 个 弱 的 吸收 带 (e, 10 一 200) , 而 在 紫外 区 又 
无 其 它 明显 的 吸收 ,这 个 吸收 带 很 可 能 是 含有 孤 对 电子 的 未 共 轿 发 色 团 (如 C 一 OO) 的 n>x* 
跃迁 吸收 带 。 

(2) 车 在 200 一 300 nm 区 有 一 个 强 吸收 带 (e ,10 000 — 20 000), АНА РНЕ. 
如 果 在 210 一 300 nm 区 域 有 一 个 中 等 强度 吸收 带 (e ,5 000 一 16 000) ,这 个 化 合 物 很 可 能 是 含 
有 极 性 取代 基 的 茶 的 衍生 物 。 

(3) 如 果 吸 收 图 谱 出 现 几 个 吸收 带 , 其 中 长 波 带 已 进入 可 见 区 ,这 个 化 合 物 至 少 含有 4 一 5 
个 共 罗 发 色 团 和 助 色 团 ,但 这 个 规律 不 包括 一 些 含 氮 化 合 物 (例如 硝 基 、 偶 氮 基 、 重 氮 基 及 亚 硝 
基 等 化 合 物 ) 及 a- 二 酮 . 乙 二 醛 及 碘 仿 等 。 

(4) 根 据 未 知 物 紫外 光谱 的 特点 ,可 以 寻找 一 个 图 谱 与 未 知 物 图 谱 相 似 的 化 合 物 作 模 型 化 
合 物 ,从 模型 化 合 物 的 结构 可 以 提供 未 知 物 分 子 骨 架 的 有 关 人 信息。 例如 维生素 K, 和 K, 的 紫 
外 光谱 带 很 接近 2,3- 二 甲 基 -1,4- 蔡 醒 , 据 此 可 推 知 其 具有 2,3- 二 甲 基 -1,4- 葵 醒 的 基本 骨架 ， 
再 结合 其 它 分 析 方 法 ,可 以 推出 它们 的 结构 分 别 为 : 
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O O 
< СН» СН» 
| СН» 
\ 
СН, CH==C( CH; CH; CH, CH) 3 CH; CH; СН==СН» ( СН = CCH; CH ) 5 CH; 
О О 


3 7-3 列 出 了 部 分 简单 有 机 化 合 物 的 紫外 吸收 光谱 。 
表 7-3 简单 有 机 化 合 物 的 紫外 光谱 


实例 


C 一 C 一 C 一 C 
芳 基 


乙烯 
2, 
1,37% 


跃迁 А (nm) 

пп" 165 
т?т" 173 
поп" 226 
пол" 255 
поп“ 244 
п-п“ 282 
тод" 210 
пп" 270 
поп" 252 
rn” 280 
п-т" 330 
x— 246 
ng” 173. 
п-*о* 208 
п-+о* 259 
na” 177 
поп“ 290 
зд" 188 
пп" 279 
nn 210 
n—xt 315 
nx 204 
пл“ 207 
пп“ 235 
nn” 225 
пл“ 2200/8 &) 


К, 


除了 用 于 结构 分 析 外 ,紫外 一 可 见 光 谱 还 可 用 于 互 变异 构 研 究 .定量 分 析 、 分 子 量 测定 等 
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诸多 方面 ,在 分 析 化 学 中 应 用 广泛 。 


7.3 红外 光谱 


7.3.1 红外 吸收 光谱 的 基本 概念 


7.3.1.1 红外 光谱 的 产生 


红外 区 处 于 可 见 区 及 微波 之 间 , 是 波长 从 0.5 一 1 000 pm 范围 内 的 电磁 辐射 ,其 中 应 用 最 
Г 03 2.5 —15.4 pm( 波 数 4 000—650 cm !) 的 中 红外 光谱 。 波 长 小 于 2.5 pm 的 称 为 近 
红外 区 ,大 于 50 um 的 称 为 远 红外 区 。 

如 前 所 述 ,物质 的 红外 吸收 仅 涉 及 到 分 子 的 振动 和 转动 能 级 的 变化 ,但 分 子 的 转动 能 级 间 
距 比 振动 能 级 间距 小 得 多 ,所 以 振动 能 级 间 又 包含 着 许多 转动 能 级 。 当 分 子 吸 收 红外 光子 从 
能 量 低 的 振动 能 级 向 能 量 高 的 能 级 跃迁 时 ,必然 伴随 转动 能 级 的 变化 ,因此 称 为 振 一 转 牙 迁 ， 
由 此 而 产生 的 吸收 光谱 称 为 振 一 转 光 谱 , 即 常见 的 红外 光谱 。 

分 子 必须 满足 两 个 条 件 才 能 吸收 红外 辐射 :四 分 子 振动 和 转动 时 伴随 有 瞬间 偶 极 矩 的 变 
化 ;名 分 子 的 振动 频率 与 红外 辐射 的 频率 相同 。 


7.3.1.2 红外 光谱 的 表示 


红外 光谱 多 用 波长 *( 单 位 pm) 或 波 数 5( 单 位 cm 1 ) 为 横 坐 标 , 以 表示 吸收 带 的 位 置 , 纵 
坐标 则 用 吸收 度 (Absorption % ,A% ) 或 透 光度 (Transmittance% , 工 % ) 来 表示 , 如 用 吸收 度 , 则 
吸收 带 向 上 ,用 透 光度 则 吸收 带 向 下 ,后 者 更 常用 。 

图 7-5 Ж 2- 甲 基 -1- 已 烯 的 红外 光谱 图 。 
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В 7-5 2. 甲 基 .I- 己 烯 的 红外 光谱 
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7.3.1.3 红外 光谱 仪 


测定 红外 光谱 用 红外 光谱 仪 , 其 基本 构造 与 紫外 光谱 仪 类 似 , 但 都 采用 双 光 系统 ,其 优点 
是 对 光源 和 检测 部 件 的 要 求 比 单 光 系 统 低 ,并 且 更 容易 配 接 自动 记录 系统 。 图 7-6 是 红外 光 
谱 仪 光路 系统 示意 图 。 

从 光源 辐射 出 来 的 光束 分 成 两 部 分 ,一 部 分 进入 样 品 池 , 另 一 部 分 进入 参 比 池 。 参 比 光束 
经 衰减 器 衰减 后 进入 切 光 器 ,此 部 件 的 作用 是 交替 地 反射 参 比 光束 ,让 通过 样品 池 的 光束 进入 
音色 器 。 经 单 色 器 色散 后 的 交 变 光束 再 经 检测 元 件 转变 成 电信 号 ,此 信号 放大 后 再 经 控制 系 
统 以 保持 两 束 光 的 功率 相等 ,然后 输入 自动 记录 系统 。 


图 7-6 红外 光谱 仪 光路 系统 示意 图 
1. 光源 2. 样品 池 3. 参 比 池 4. 衰减 器 5. 切 光 器 6. Л 
7. 反射 光栅 8. Шарка 9. 检测 器 


7.3.2 红外 光谱 与 有 机 化 合 物 分 子 结构 的 关系 


7.3.2.1 分 子 振动 


如 果 把 一 个 质点 放 在 三 维 坐 标 系 内 , 它 的 运动 可 以 用 3 个 坐标 来 描述 ,我 们 称 这 个 质点 有 
3 个 自由 度 , 每 一 个 自由 度 就 是 该 质点 在 坐标 系 三 个 方向 (z,y,z) 之 一 的 平 动 。 对 于 一 个 有 
NN 个 原子 的 分 子 , 总 自由 度 应 为 3N 个 ,除了 三 个 平 动 自 由 度 和 三 个 转动 自由 度 外 ,余下 来 的 
都 是 分 子 内 部 的 振动 自由 度 , 因 此 分 子 的 振动 自由 度 应 为 3N - 6 个 。 对 于 线 型 分 子 , 当 转 动 
原子 与 分 子 轴 重 合 时 ,这 种 转动 原子 在 空间 的 坐标 不 变 ,所 以 转动 自由 度 只 有 两 个 ,因此 线 型 
分 子 的 振动 自由 度 是 3N-5 个 。 

一 个 由 N 个 原子 组 成 的 分 子 ,不论 它 的 振动 多 么 复杂 ,我 们 都 可 以 把 这 个 振动 分 解 成 三 
个 分 量 ,其 中 任 一 分 量 的 所 有 原子 都 以 相同 频率 、 相 同 相 位 作 简 谐 振动 ,也 就 是 说 ,在 特定 的 分 
量 中 ,所 有 的 原子 在 振动 时 都 同时 通过 各 自 的 平衡 位 置 ,也 在 同一 时 间 达 到 极 大 位 置 。 具 有 这 
种 特点 的 振动 分 量 称 为 简 正 振动 。 在 分 子 的 3N 个 简 正 振动 中 ,除了 平 动 和 转动 分 量 外 ,真正 
能 够 引起 原子 之 间 相 对 位 置 发 生变 化 的 简 正 振动 ( 真 振动 ) 只 有 3N -6 个 ,而 对 线 型 分 子 只 有 
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3N -5 个。 所 以 一 个 分 子 的 复杂 振动 ,可 以 看 成 是 3N -6 或 3N -5 个 简 正 振动 亚 加 而 成 。 
当 其 中 的 某 一 简 正 振动 导致 分 子 偶 极 矩 的 变化 , 它 的 振动 频率 又 恰 与 照射 它 的 辐射 频率 相同 
时 ,分子 就 能 吸收 光子 ,在 谱 图 上 出 现 一 个 吸收 带 。 

在 分 子 的 各 简 正 振动 中 ,有 的 振动 频率 相同 ,它们 的 吸收 带 重合 , 称 为 简 并 。 所 以 实际 观 
察 到 的 吸收 带 的 数量 要 比 真 振动 的 数量 少 。 

分 子 的 简 正 振动 可 以 分 为 伸缩 振动 和 弯曲 (变形 ) 振 动 两 种 方式 。 伸 缩 振动 是 沿 着 键 轴 作 
规律 性 的 运动 ,这 种 振动 使 原子 间 的 距离 增 大 或 缩短 ;弯曲 振动 可 以 是 共有 一 个 原子 的 各 化 学 
键 间 键 角 的 改变 ,或 者 是 一 个 原子 团 相 对 于 分 子 的 其 余部 分 的 移动 ,但 原子 团 中 各 原子 彼此 间 
是 不 移动 的 ,例如 扭曲 振动 (twist vibration)、 面 内 摇摆 转动 (rocking vibration) 和 扭转 振动 
(torsional vibration)。 图 7-7 以 亚 甲 基 为 例 说 明 振动 的 形式 。 


N / N / © © о © 
不 对 称 伸缩 对 称 伸缩 面 内 弯曲 或 前 式 。 面 外 变 曲 或 摇 择 面 外 弯曲 或 扭曲 面 内 弯曲 或 摇摆 
(VasCH;) (VsCH,) (8sCH,) (eCH,) Ке (pCH,) 


图 7-7 СН, 基 团 的 振动 形式 


7.3.2.2 红外 吸收 与 分 子 偶 极 和 矩 和 振动 频率 的 关系 


7.3.2.2.1 红外 吸收 与 分 子 偶 极 矩 的 关系 

量子 力学 计算 表明 ,分 子 吸 收 红外 辐射 的 能 力 ( 吸 收 强度 ) 与 吸收 跃迁 的 几率 有 关 。 如 果 
跃迁 的 几率 不 等 于 零 , 则 称 为 允许 跃迁 ,相应 的 吸收 强 ; 若 跃 迁 几 率 等 于 均 , 则 称 为 禁 阻 取 迁 ， 
相应 的 吸收 很 弱 。 

对 于 允许 跃迁 ,理论 上 可 以 证 明 , 在 分 子 振动 时 必然 伴 有 瞬间 偶 极 矩 的 变化 ,从 而 显示 红 
外 活性 ,而 与 分 子 是 否 有 永久 侦 极 矩 无 关 。 例 如 二 氧化 碳 是 
线 型 分 子 ,永久 偶 极 矩 等 于 零 ,但 它 的 不 对 称 振动 仍 有 瞬间 
偶 极 矩 的 变化 ,所 以 它 也 是 一 个 有 红外 活性 的 分 子 。 只 有 同 
核 双 原子 分 子 , 如 氧 等 才 显示 红外 非 活 性 。 
7.3.2.2.2 影响 振动 频率 的 因素 

以 化 学 键 连接 起 来 的 两 个 原子 ,可 以 看 作 是 由 弹簧 挫 起 
来 的 作 简 谐振 动 的 两 个 小 球 (图 7-8) ,利用 虎 克 (Hooke) 定 律 
和 牛顿 定律 ,可 以 得 出 它们 的 振动 频率 为 : 


х= 27-1 
тур 


Го 


В 7-8 双 球 振动 模型 
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其 中 z 为 折合 质量 ,z = L 为 力 常数 ,是 每 单位 位 移 的 恢复 力 。 

М 7-1 中 可 以 看 出 ,影响 振动 频率 的 因素 有 两 个 , 即 键 的 力 常数 ( 键 的 强度 ) 和 成 键 原子 
的 质量 。 

当 辐 射 光 的 频率 正好 与 振动 频率 相 匹 配 时 ,振动 就 可 以 从 光 吸 收 能 量 。 例 如 一 个 典型 
С—Н 键 的 伸展 频率 为 9x105 次 / 秒 , 它 可 以 吸收 红外 光谱 中 同样 频率 的 光波 ,从 

v=c/A 

ИРАН А = с/у = 3х 1019/9 х 103 =3. 33 х 10-* сп= 3.33 pnm, 相 应 的 波 数 为 000 
cm 1 ,在 红外 光谱 图 上 我 们 就 可 以 观察 这 一 吸收 带 。 

当然 ,除了 分 子 本 身 结构 的 因素 外 ,分 子 间 的 氢 键 ,溶剂 及 溶液 浓度 , 物 态 及 测试 温度 等 都 
会 对 频率 、 带 形 和 吸收 强度 产生 影响 ,在 此 不 作 详 述 。 


7.3.2.3 红外 光谱 的 区 域 


根据 分 子 中 各 个 原子 团 在 红外 光谱 中 出 现 吸收 的 位 置 , 我 们 大 致 可 将 一 张 红 外 光谱 图 分 
成 三 个 区 : 

(1) 官 能 团 区 ” 即 波 数 4 000—1 300 ст !(2.5—7.7 pm) 的 区 域 ,有 机 化 合 物 中 各 种 官能 
团 的 大 多 数 伸缩 振动 出 现在 该 区 域 ,因此 称 为 官能 团 区 ,由 此 区 域 的 吸收 可 以 判断 官能 团 的 存 
在 。 

(2) 指 纹 区 即 1300~900 cm 1(7.7—11.0 pm) 的 区 域 ,这 一 区 域 的 吸收 往往 很 复杂 ， 
伸缩 振动 和 弯曲 振动 吸收 都 有 ,如 人 的 指纹 一 样 , 故 称 为 指纹 区 。 主要 用 于 验证 官能 团 的 存 


在 。 
(3) 芳 香 区 В 900—650 cm !(11.0—15.4 ym) 的 区 域 ,由 于 蔡 环 上 的 C—H 面 外 弯曲 


振动 都 出 现在 此 区 域 , 藉 此 可 以 判断 葵 环 上 的 各 种 取代 形式 ,因此 称 为 芳香 区 。 


7.3.3 各 类 简单 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 


红外 光谱 往往 是 很 复杂 的 ,研究 大 量 有 机 化 合 物 红外 光谱 的 结果 , 现 已 大 体 上 可 以 肯定 在 
一 定 频率 范围 内 出 现 的 谱 带 是 由 哪 种 键 的 振动 所 产生 的 ( 表 7-4)。 


表 7-4 一 些 重 要 键 的 特征 吸收 频率 


化 学 键 振动 形式 吸收 频率 /cm `! 
| Е _ 
сн, сњ, —C—H 伸缩 振动 2 960—2 850 
| КР Л 1 475—1 300 
伸缩 振动 3 100—3 000 


— CH 非 平面 播 摆 1 000—800 
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续 表 
化 学 键 振动 形式 吸收 频率 /cm ! 
с==С 伸缩 振动 1 680—1 500 
=с—н 伸缩 振动 3 300—2 900 
弯曲 振动 700—600 
С=С 伸缩 振动 2 200—2 100 
АН 面 外 弯曲 振动 900—650 
伸缩 振动 3 110—3 010 
СЕ 伸缩 振动 1 350—1 100 
C 一 Cl 伸缩 振动 850~550 
C—Br 伸缩 振动 690—515 
C—I 伸缩 振动 600 一 500 
он 伸缩 振动 3 650—3 200 
C—O 伸缩 振动 1 240—940 
C—O 伸缩 振动 1 870~1 540 
N—H 伸缩 振动 3 500—3 300 
C—N 伸缩 振动 1 360—1 030 
C=N | 伸缩 振动 1 690—1 480 
N=N 伸缩 振动 1 630~1 575 
CN 伸缩 振动 2 260—2 215 


下 面 以 B- 茶 乙醇 为 例 说 明 红 外 光谱 图 的 解析 (图 7-9) , 


0 12 1$ 2025 


4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 140 1200 1000 800 600 400 
— v/cm"' 


图 7-9 有- 葵 乙 醇 的 红外 吸收 光谱 


一 个 中 心 在 3 355 cm ' 宽 而 强 的 吸收 带 可 能 为 醇 或 酚 类 ,1 050 cm ! 有 一 强 的 吸收 带 ,证 
明 为 伯 醇 。3 100—3 000 cm -三 个 尖锐 的 吸收 带 ( 即 3 080.3 060.3 030 ст 1) ,1 615.1 500 
cm 又 有 两 个 吸收 峰 ,表明 分 子 中 存在 苯 环 。 从 分 子 式 推算 出 不 饱和 度 为 4, 因 而 除 葵 环 的 四 
个 不 饱和 度 外 ,分 子 中 不 再 含有 其 它 不 饱和 基 团 。750、700 cm -! 两 个 吸收 带 证 明 为 一 元 取代 
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Жж. 2935.2 855 cm "УМ 1 460 cm ! 带 是 一 CH 一 的 吸收 。 无 1 380 cm -1! 带 ,分 子 中 不 存 


在 甲 基 。 所 以 结构 式 是 : 
(Ус СНОН 


应 该 说 明 的 是 , 仅 赁 红外 光谱 来 判断 一 个 化 合 物 的 结构 同样 是 很 困难 的 ,即使 解释 一 个 已 
知 化 合 物 的 红外 光谱 中 的 所 有 吸收 带 也 不 是 一 件 容易 的 事 。 红 外 光谱 主要 反映 的 是 化 合 物 中 
官能 团 的 存在 ,要 正确 解析 一 个 化 合 物 的 结构 还 应 该 配合 其 它 分 析 手 段 。 即 使 在 红外 光谱 分 
析 中 也 还 有 许多 知识 和 技巧 ,在 基础 有 机 化 学 中 不 可 能 作 详 尽 的 介绍 。 在 后 面 各 章节 的 介绍 
中 ,我 们 再 对 各 类 有 机 化 合 物 的 红外 吸收 特征 分 别 予 以 介绍 。 


7.4 Ë W F F H 


核磁 共振 现象 是 1946 年 由 Block 和 Pucell 等 人 发 现 的 ,这 一 发 现 立 即 引 起 科学 界 极 大 的 
兴趣 ,五 十 多 年 来 ,核磁 共振 技术 在 理论 和 实际 上 得 到 迅速 发 展 ,并 且 在 化 学 .生物 学 、 医 学 等 
其 它 领 域 中 得 到 广泛 的 应 用 。 特 别 是 在 有 机 化 合 物 的 结构 测定 中 ,已 成 为 最 有 效 的 工具 之 一 。 

核磁 共振 谱 (NMR) 与 红外 光谱 、 紫 外 光谱 一 样 ,也 是 一 种 能 谱 。 测 定 这 种 能 谱 的 根据 是 
一 些 原子 核 在 磁场 中 产生 能 量 分 裂 ,形成 能 级 ,用 一 定 频率 的 电磁 波 对 样品 进行 照射 ,就 可 使 
特定 结构 环境 中 的 原子 核实 现 共振 跃迁 ,在 照射 扫描 中 记录 发 生 共振 时 的 信号 位 置 和 强度 ,就 
得 到 我 们 所 要 讨论 的 NMR 谱 。 

核磁 共振 谱 可 按照 测定 的 对 象 进 行 分 类 ,测定 氨 核 的 称 为 氢 谱 ,用 !H NMR 或 PMR 表 
示 ; 测 定 C13 核 的 称 为 碳 谱 , 用 CNMR 表示 。 原 则 上 ,凡是 自 旋 量 子 数 I 不 等 于 零 的 原子 核 
都 可 以 测 得 NMR 信号 ,但 到 目前 为 止 ,有 实用 价值 的 仅 限 于 !H\3C、F、3P 及 SN 等 少数 核 
磁 共 振 信 号 ,其 中 以 氢 谱 和 碳 谱 应 用 最 为 广泛 。 


7.4.1 基本 原理 


我 们 知道 ,电子 是 存在 自 旋 的 ,其 自 旋 状 态 由 自 旋 量 


TË m, 决定 ,其 取 值 为 + 二 和 - 二 。 所 有 的 原子 核 都 带 
有 正 电荷 , 某 些 原子 核 的 电荷 绕 核 轴 “ 自 旋 "使 得 沿 核 轴 方 
向 产生 一 个 磁 偶 极 (图 7.10)。 自 旋 电 荷 的 角 动 量 可 用 自 
旋 量子 数 描述, 自 旋 量 子 数 有 0,1/2,1,3/2 等 值 (1=0 意 
味 着 没有 自 旋 )。 每 个 质子 和 中 子 都 有 其 自身 的 自 旋 , 自 
放量 子 数 是 这 些 自 旋 的 合 量 , 若 质子 和 中 子 的 总 和 为 偶数 
时 ,I 是 堆 或 整数 (0,1,2…); 若 质子 和 中 子 的 总 和 为 奇数 ， 图 7-10 质子 中 自 旋 电荷 
[是 半 整 数 ; 若 质子 和 中 子 两 者 均 为 偶数 时 , 则 1 为 零 ,?C аюв 

和 !O 都 属于 后 一 类 ,因此 它们 不 能 给 出 NMR 信号。 
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考虑 氨 核 的 情形 ,质子 是 一 个 带 正 电荷 的 旋转 的 单 体 , 因此 顺 着 它 的 自 旋 轴 就 产生 一 个 微 
小 的 磁场 , 它 本 身 就 像 一 个 小 磁铁 一 样 , 也 具有 南极 和 北极 。 在 一 个 多 H 的 聚集 体 中 ,在 没有 
外 界 磁场 的 情况 下 ,其 磁性 的 方向 是 杂乱 无 章 的 ,但 如 把 它 放 到 一 个 外 界 均匀 磁场 中 , 则 自 旋 
磁场 立即 旦 两 种 取向 (用 2I1+ 1 来 确定 核 置 于 外 加 磁场 下 的 取向 数目 ), 即 与 外 加 磁场 方向 相 
平行 ( 即 顺 磁场 方向 排列 ) 和 反 平行 (与 磁场 方向 相反 排列 )( 图 7-11)。 前 者 (a) 是 低能 (稳定 ) 
态 ,后 者 (b) 是 高 能 (不 稳定 ) 态 。 但 这 两 种 排列 的 能 量 差别 很 小 ,因此 在 能 量 很 低 波长 很 长 的 
无 线 电波 范围 内 ,(a) 就 可 以 吸收 一 定 的 能 量 ,翻转 过 来 变 为 (b) ,这 种 辐射 能 的 吸收 也 是 一 种 
量子 现象 。 这 两 种 状态 的 能 量 差别 为 : 


AE= hy 
| 2 应 用 磁场 | | | | МИ 
"| | | | | | НЖ +12 а) 


7-11， 自 旋 磁 场 在 外 加 磁场 作用 下 的 变化 


只 有 当 辐 射 波 的 频率 和 外 界 磁 场 达 到 一 定 关 系 时 才能 吸收 。 量 子 力学 的 计算 结果 表明 ， 
这 两 个 能 级 的 能 量 差 为 : 


АЕ = тн 式 7-3 
其 中 Но 为 外 加 磁场 强度 ,h 为 普 朗 克 常 数 ,7 为 比例 常数 ,对 质子 -=26 750。 因 此 有 : 
у= "Н 3%; 7-4 


2т 
从 理论 上 讲 ,无 论 改变 Н, 或 改变 
辐射 能 的 频率 均 可 达到 上 述 条 件 ,在 这 i 
种 条 件 下 青 行 排列 的 原子 核 就 吸收 能 
量 翻转 变 为 反 平 行 的 , 即 发 生 “共振 ”, 可 
从 仪表 中 测量 出 从 振动 器 流 过 的 电流 。 
由 于 这 种 现象 是 由 原子 核 吸收 能 量 引起 
的 ,所 以 称 为 核磁 共振 。 图 7-12 是 核磁 
共振 仪 的 示意 图 。 


图 7-12 ”核磁 共振 仪 示意 图 
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7.4.2 化 学 位 移 


7.4.2.1 化 学 位 移 的 概念 


自 旋 不 等 于 零 的 同一 种 原子 核 放 在 外 磁场 中 ,根据 式 7-4, 应 该 只 有 一 个 共振 频率 (v= 
rHo/2n) ,如 果真 是 这 样 ,核磁 共振 现象 用 于 化 合 物 结构 分 析 就 没有 什么 意义 了 。 但 核磁 共振 
实验 表明 ,化合物 中 的 同类 磁 核 往往 出 现 不 同 的 共振 信号 。 图 7-13 是 乙酸 甲 酯 的 氨 谱 ,分 子 
中 的 六 个 氢 原 子 在 图 谱 上 出 现 两 个 共振 信和 号。 


т /ppm 
00 10 20 3.0 40 5.0 6.0 7.0 8.0 
= ——— 


ВА 7-13 乙酸 甲 酯 的 氢 谱 (溶剂 :CC ) 


这 主要 是 由 于 这 些 原 子 核 在 分 子 中 所 处 的 “化 学 环境 ”不同 造成 的 。 所 谓 化 学 环境 是 指 原 
子 核 周 围 的 电子 云 密度 以 及 邻近 化 学 键 排 布 的 情况 ,因为 原子 核 不 是 孤立 的 ,其 核 外 电子 和 磁 
核 附近 的 成 键 电子 在 外 磁场 (Ho) 的 作用 下 会 产生 一 个 与 Но 成 比例 的 感应 磁场 ,所 以 磁 核 实 
际 所 感受 到 的 磁场 强度 , 除 与 Но 有 关外 ,还 与 此 感应 磁场 有 关 。 磁 核实 际 感受 的 磁场 强度 一 
般 表 示 为 : 
Но = Hy —sHy= (1 — o)Ho 式 7-5 
式 中 о 称 为 屏蔽 常数 , 它 是 原子 的 核 外 电子 云 对 原子 核 屏蔽 的 量度 ,对 分 子 中 的 磁 核 来 说 是 特 
定 原子 核 所 处 化 学 环境 的 反映 。 根 据 式 7-4, 磁 场 的 共振 频率 应 为 : 


_х(1-в)Но 
V 2т 


在 分 子 中 ,同一 种 原子 核 ,只 要 所 处 的 化 学 环境 不 同 ,5 值 就 不 相同 ,根据 式 7-6, 它 们 就 出 现 不 
同 的 共振 频率 。 这 一 重要 的 现象 就 称 为 “化 学 位 移 ”。 
в 值 主要 受 三 种 因素 影响 : 


式 7-6 
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G= оў, t ож + ох 式 77 

式 中 op, 为 核 外 电子 引起 的 抗 磁 屏蔽 ,对 于 高 度 对 称 的 核 外 
电子 云 (如 !H BJ s 电子 ) ,在 外 磁场 作用 下 产生 与 H; -方向 相反 的 
感应 磁场 ,使 外 磁场 作用 在 原子 核 上 的 强度 被 感应 磁场 抵消 了 一 
部 分 , 磁 核 实际 感受 到 的 磁场 强度 低 于 Ho, 如 果 要 使 被 电子 包围 
的 磁 核 共振 频率 与 “ 裸 核 " 相 同 ,只 有 增加 外 磁场 的 强度 以 补偿 被 
感应 磁场 所 抵消 的 部 分 ,这 种 使 共振 信号 向 高 场 移动 的 屏蔽 效应 
称 为 抗 磁 屏 蔽 (图 7-14);o 顺 为 核 外 电子 引起 的 顺 磁 屏蔽 ,含有 р, 
d 电子 的 原子 ,电子 云 在 核 外 呈 非 球形 对 称 分 布 ,在 外 磁场 作用 рула h s 电子 所 
下 产生 与 Ho 方向 相同 的 感应 磁场 ,这 个 磁场 对 磁 核 的 影响 与 抗 ран 
磁 屏 蔽 相反 ,使 磁 核 的 共振 信号 向 低 场 移动 ,这 种 屏蔽 作用 称 为 顺 磁 屏蔽 或 去 屏蔽 , 它 所 引起 
的 c 值 变化 , 比 抗 磁 屏蔽 大 几 十 倍 ;co 二 是 分 子 中 其 它 原 子 或 官能 团 键 电子 对 特定 原子 核 所 产 
生 的 屏蔽 ,这 种 屏蔽 影响 的 范围 较 大 ,因而 称 为 远程 屏蔽 。 


7.4.2.2 化 学 位 移 的 表示 法 


在 有 机 化 合 物 中 ,同类 磁 核 因 化 学 环境 的 不 同 而 产生 的 共振 频率 之 差 与 它们 的 共振 频率 
相 比 是 非常 小 的 ,因此 用 共振 频率 的 绝对 值 来 描述 或 比较 磁 核 很 不 方便 ,目前 实际 采用 的 是 相 
对 表示 法 , 即 选 一 化 合 物 中 磁 核 的 共振 频率 作 标 准 ,让 其 它 不 同 环境 中 的 这 类 磁 核 与 之 比较 ， 
它们 的 差 值 就 是 化 学 位 移 , 可 以 表示 为 : 
v 二 ужа — уни = (сви 一 0 样品 ) H /2m 式 7-8 
可 以 看 出 ,化 学 位 移 vy 与 仪器 的 磁场 强度 Но 成 正比 ,因此 同一 磁 核 在 不 同 磁场 强度 的 
ММК 仪 上 ,所 测 得 的 ， 值 就 不 相同 , 这 给 共振 信号 的 分 析 和 比较 带 来 很 多 的 麻烦 ,为 了 克服 
这 个 缺点 ,目前 文献 资料 中 的 化 学 位 移 普遍 采用 无 量 纲 的 $ 值 ,其 定义 为 : 
= Уйа ний x 106 Җ 7-9 
2 标准 物 
”6 值 的 单位 是 百 万 分 之 一 ,这 是 一 个 与 磁场 强度 无 关 的 数值 ,因此 样品 中 的 特定 磁 核 在 不 
同 磁场 强度 的 仪器 上 测 得 的 结果 相同 。 
在 较 早 的 文献 中 ,还 用 来 表示 化 学 位 移 : 
т= 10.00-5 
在 氢 谱 中 ,通常 用 四 甲 基 硅烷 [(CHs)4Si](TMS) 中 的 质子 作 标准 ,因为 它 给 出 一 个 强 的 
信号 和 一 个 锐利 的 峰 , 并 且 吸 收 的 位 置 是 在 一 般 有 机 化 合 物 中 的 质子 不 发 生 吸收 的 区 域内 。 
因为 Si 的 电 负 性 很 低 , 所 以 它 分 子 中 的 氢 受 到 的 屏 项 作用 比 大 多 数 有 机 分 子 中 的 氧 都 大 ,大 
部 分 有 机 分 子 中 的 氢 的 共振 吸收 都 将 出 现在 它 的 低 场 ,所 以 将 TMS 89 š 值 定 为 0.00。 


7.4.2.3 质子 的 化 学 位 移 与 分 子 结构 的 关系 


分 子 中 质子 的 化 学 位 移 ,是 利用 NMR 推断 分 子 结构 的 重要 参数 。 影 响 质子 化 学 位 移 的 
结构 因素 主要 有 下 述 几 个 方面 : 


感应 磁场 的 磁力 线 
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(1)ЖК ОИ АУУ БЕН Й Е B BE E uj Б ТЕЛНЕ BS BR IR КЕТ 
的 化 学 位 移 , 并 且 通 过 诱导 方式 传递 给 邻近 碳 上 的 质子 ,这 主要 表现 在 电 负 性 较 高 的 基 团 或 原 
子 使 周围 的 电子 云 密度 降低 (去 屏蔽 ) ,导致 该 质子 的 共振 信号 向 低 场 移动 。 取 代 基 的 电 负 性 
愈 大 ,质子 的 8 值 愈 大 。 图 7-15 清楚 地 显示 出 诱导 效应 对 质子 化 学 位 移 的 影响 。 


a 


} Ва Š 
(Е) СН,СН,СН,—ОН 


y Ва 8 
( 乙 ) CH,CH,CH,—NH: 


8 
А А 0 
8.0 70 а 6 в 


эра в 5 
(Я) CH,CH,CH,—NH, 


а ВА 
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图 7-15 诱导 效应 对 化 学 位 移 的 影响 


在 共 轿 效应 中 , 推 电子 基 使 3a 减 小 ( 抗 磁 屏 蔽 ) ,而 吸 电子 基 使 9 增 大 (去 屏蔽 ) 。 

(2) 碳 原子 的 杂 化 状态 ”在 C 一 H 键 的 成 键 轨道 中 ,如 果 C 原子 杂 化 轨道 的 s 成 分 愈 高 ， 
则 成 键 电子 云 愈 靠近 碳 原子 核 , Sa 值 增 大 ,所 以 烯 碳 和 类 碳 上 的 质子 的 化 学 位 移 Sa 都 大 于 饱 
和 左上 质子 的 化 学 位 移 值 ( 表 7-5)。 

《3) 邻 近 基 团 磁 各 向 异性 效应 一 一 远程 屏蔽 ”GD 芳 环 :芳香 族 化 合 物 的 x 电子 云 在 外 磁场 
的 作用 下 ,产生 垂直 于 Но 的 环形 电子 流 ,环流 电子 所 产生 的 感应 磁场 与 Ho 的 方向 相反 ,因此 
在 葵 环 附近 (图 7-16) 出 现 屏蔽 区 和 去 屏蔽 区 , 因 苯 环 的 质子 出 现在 去 屏蔽 区 ,所 以 信号 位 置 
出 现在 低 场 (Su=7.2);@) 人 参 键 : 烽 键 < 电子 云 绕 C 一 C 键 轴 对 称 分 布 呈 圆 简 形 ,在 外 磁场 作用 
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下 ,环流 电子 促使 块 键 轴 顺 外 磁场 排列 ,感应 磁 
场 方 向 与 键 轴 平行 ,并 且 与 Ho 方向 相反 ,形成 如 
图 7-17 JR ОЕ k ЯП Ж РЕВЕ. УЕ . 
pt АА ВЧИВ ; 成 分 高 (50%)， 
碳 氢 电子 云 更 靠近 碳 原子 ,质子 周围 电子 云 密度 
低 ,所 以 仍 使 块 碳 上 的 质子 比 饱 和 碳 原子 的 8$ 值 
大 ;@ 双 键 :以 痰 基 为 例 ( 图 7-18),C 一 O 的 电子 
云 分 布 在 该 基 团 三 个 c 键 所 在 的 平面 上 \ 下 方 ,在 
外 磁场 作用 下 形成 环流 ,平面 上 下 两 个 锥 体 是 屏 
ЖЕ ,在 平面 内 是 去 屏蔽 区 。 醛 基质 子 在 去 屏蔽 mis ЖЕ 
区 ,再 加 上 氧 原子 高 电 负 性 的 影响 ,致使 Sa 特别 
大 ,例如 乙 醛 中 醛 基质 子 》 约 为 9.7。 烯 键 的 屏蔽 和 去 屏蔽 区 与 普 基 相似 , 烯 碳 上 质子 在 去 屏 
蔽 区 ,尽管 烯 碳 的 s 成 分 比 抉 碳 低 ,但 由 于 矣 碳 上 质子 在 三 键 的 屏蔽 区 ,所 以 烯 碳 质 子 的 8 f 
大 ;@ 单 键 : 碳 碳 单 键 的 电子 云 也 具有 抗 磁 各 向 异性 效应 ,但 比 x 电 子 云 要 弱 得 多 , 碳 碳 单 键 的 
去 屏蔽 区 就 是 以 碳 碳 单 键 为 轴 的 圆锥 体 ,因此 当 甲烷 上 的 氢 逐 个 被 烷 基 取代 后 , 剩 下 的 氢 将 受 
到 愈 来 愈 强 的 去 屏蔽 作用 ,虽然 烷 基 的 诱导 效应 使 它 周围 的 电子 云 密度 增高 (屏蔽 ) ,由 于 去 屏 
蔽 占 主导 地 位 ,所 以 共振 信号 仍 向 低 场 移动 。 例 如 : 
ЕСН РСН, ЕСН; CH, 
Š 1.40—1.65 1.20—1.48 0.85—0.95 0.22 


В 7-17 ЖЕ В 7-18 ” 双 键 的 屏蔽 效应 


(4) 氢 键 和 溶剂 效应 ”除了 以 上 因素 外 ,由 于 ММВ 实验 样品 多 配 成 溶液 或 采用 纯 液 体 ， 
因此 溶质 和 溶剂 分 子 之 间 的 相互 作用 以 及 氢 键 的 形成 ,有 时 对 化 学 位 移 的 影响 也 很 明显 。 如 
分 子 中 含有 一 OH 一 NH2 ,一 SH 等 官能 团 时 ,就 可 能 在 分 子 间或 分 子 内 生成 氧 键 , 结 果 引 起 化 
学 键 上 电荷 的 再 分 配 ,使 参加 氢 键 的 质子 周围 的 电子 云 密度 下 降 , 氢 键 愈 强 ,活泼 氢 的 》 值 越 
大 。 

# 7-5 列 出 了 常见 有 机 分 子 中 H 的 化 学 位 移 。 
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7-5 ” 某 些 基 团 中 氢 的 化 学 位 移 


H 的 类 型 化 学 位 移 5(ppm) 瓦 的 类 型 化 学 位 移 5(ppm) 
R 一 CH;( 一 级 Н) 0.9 O--C 一 H( 醇 或 醚 ) 3.3—4 
RzCH:( 二 级 H) 1.3 вон 1-5.5 
R,CH(=# H) 1.5 Ar—O—H 4~12 
C—C—H 4.5~6.0 RCOOC—H 3.7~4.1 
с=с—н 2—3 H—CCOOR 2—2.2 
Ат—Н 6—8.5 H—CCOOH 2—2.6 
Ar—C—H 2.2—3 ЕСООН 10—13 
c=c—c—H 1.6—1.9 RCHO 9—10 
О 
CI—C—H 3—47 нс 5.3 
`o 
Br—C—H 2.5—4 RCOC—H 2—2.7 
] 一 C 一 H 2—4 R—NH, 1~5 
c=c—o—H 15—17 


7.4.3 НЕВА 3) 


从 化 学 位 移 的 讨论 可 以 推论 :样品 中 有 几 种 化 学 环境 不 同 的 磁 核 ,就 应 在 NMR 中 有 几 个 
吸收 峰 , 这 一 推论 在 低 分 辨 的 NMR 中 通常 是 对 的 ,但 如 果 采 用 高 分 辨 仪器 进行 测定 ,结果 就 
往往 不 那么 简单 ,有 些 磁 核 的 吸收 峰会 出 现 分 裂 。 如 图 7-19 是 3- 氧 丁 酮 的 高 分 辨 氢 谱 。 吸 收 
峰 的 这 些 分 裂 ,是 由 于 磁 核 间 存在 的 自 旋 偶合 造成 的 , 故 称 为 偶合 裂 分 。 自 旋 偶 合 和 裂 分 是 
NMR 中 最 常见 的 现象 之 一 ,也 是 提供 分 子 结构 信息 的 重要 来 源 。 


Пт 


оса 


100 


8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2250 1.0 0.0 


8 7.19 3- 氧 丁 酮 的 高 分 辨 氨 谱 
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裂 分 是 由 分 子 中 相 邻 碳 上 和 氢 核 Ha А 
的 自 旋 而 产生 的 很 小 的 磁场 对 外 加 сү metas 未 与 a 偶合 的 信号 
磁场 的 影响 而 引起 的 ,每 一 个 氢 核 的 | 
自 旋 都 有 两 种 取向 ,不同 取 向 对 外 加 | | 
磁场 强度 的 影响 可 以 是 稍 有 加 强 或 ы 
稍 有 减弱 ,就 像 核 外 电子 的 环流 对 核 
所 感受 到 的 外 加 磁场 强度 的 影响 一 。 На 被 He ВИ) 
样 ,一 个 氧 核 也 同时 受到 邻近 Н Г: 
自 旋 而 产生 的 磁场 作用 ,这 种 相互 作 CHc 被 Ha 裂 分 成 四 重 峰 ) 
用 就 是 自 旋 偶合 。 以 3- 氯 丁 酮 为 例 
说 明 偶合 裂 分 的 情形 (图 7-20)。 

H, 因 邻近 无 质子 ,所 以 未 被 裂 分 , 仍 是 单 峰 。 

自 旋 偶 合 使 NMR 谱 中 信号 分 裂 为 多 重 峰 , 峰 的 数目 等 于 (+ 1) ,2 是 邻近 H 的 数目 , 相 
邻 两 个 峰之 间 的 距离 称 为 偶合 常数 (J) ,其 单位 为 Hz。 在 结构 上 为 等 价 的 H( 如 甲 基 上 的 三 个 
H) 不 产生 相互 信号 的 裂 分 。 

裂 分 的 式样 一 般 可 依 下 列 情况 计算 : 

Ф(п + ПЖ, 自 旋 偶合 的 邻近 H 原子 都 相同 时 才 适 用 此 规则 ,如 上 例 的 Ha 的 共振 峰 
为 (1+1)=2,Hc 的 共振 峰 为 (3+1)=4。 

@ 如 果 自 旋 侦 合 的 邻近 Н 原子 不 相同 时 ,有 裂 分 的 数目 为 (z+1)(2 +1)(n” +1)。 如 在 
化 合 物 СЪСНСНСНВт 中 两 端 两 个 基 团 СНСЬ 和 СНВ 中 的 Н ЭЛЛЕН], ВМ CH, 被 裂 分 
成 (1+1)(1+1)=4 Е. 

谱 线 的 相对 强度 则 为 : 

@ 在 (n+1) 的 简单 情况 下 ,这 л +1 个 峰 的 强度 比 恰好 是 (a+b)" 展开 后 各 项 系数 之 比 ， 
可 用 巴 斯 卡 三 角 来 表示 ， 


图 7-20 3- 氯 丁 酮 中 的 偶合 裂 分 


单 蜂 (s) 1 
双 峰 (d) 1 L 
三 重 峰 (t) 1 2 1 
四 重 峰 (gq) 1331 
五 重 峰 1464 1 
六 重 蜂 1 5 0 10 5 1 
@ 在 (1+1)(1+1) 的 情 视 下 ,四 重 峰 具有 相同 的 强度 。 
@ 在 (2+1)(2+1) 的 情 视 下 ,其 强度 比例 为 1:2:1:2:4:2:1:2:1, 但 常常 不 易 分 辨 出 。 
‚ 自 旋 间 偶合 的 特点 为 :四 所 谓 邻 近 质 子 通常 是 邻 位 碳 上 的 质子 , 自 旋 间作 用 随 着 距离 的 增 
大 而 很 快 消失 (通常 隔 三 个 = 键 以 上 作用 就 很 小 了 ) ;@) 通常 重 键 的 作用 要 比 单 键 大 ;@) 如 果 
再 较 活泼 ,如 CH3OH 中 的 羟基 了 ,在 正常 情况 下 ,CHs 与 OH 的 H 都 只 有 单 峰 , 即 不 产生 偶 
全 ,如果 极 纯 的 甲醇 ,用 一 定 的 溶剂 如 二 甲 亚 砚 使 羟基 质子 交换 速度 减 慢 , 则 可 观察 到 它们 之 
间 的 偶合 信号 。 


发 生 偶合 的 H 的 类 型 


H,—C—C—H, 


7.4.4 质子 核磁 共振 谱 的 解析 


对 于 有 机 化 学 工作 者 来 说 ,利用 NMR 技术 的 重要 目的 之 一 就 是 推断 有 机 化 合 物 的 分 子 
结构 。 在 多 数 情 况 下 , 仅 用 NMR 谱 很 难 确立 一 个 化 合 物 的 结构 ,一 般 还 需 配合 元 素 分 析 、 红 
外 光谱 、 紫 外 光谱 及 质谱 等 手段 进行 综合 解析 。 这 里 只 介绍 一 些 简 单 的 解析 方法 。 

解析 一 张 核磁 共振 氢 谱 ,需要 考察 三 个 最 基本 的 参数 :化 学 位 移 、 信 和 号 强度 和 偶合 常数 。 
化 学 位 移 可 以 提供 质子 种 类 的 信息 ,信号 强度 ( 峰 面积 或 峰 高 ) 可 以 给 出 各 吸收 峰 质子 的 相对 
数目 ,而 偶合 常数 则 给 出 质子 周围 其 它 质 子 的 种 类 和 和 数目。 我 们 以 图 7-21 为 例 说 明 一 般 的 氧 
谱 解 析 方 法 。 

从 图 中 可 以 看 出 ,该 化 合 物 有 四 组 质子 ,这 四 组 质子 的 峰 面 积 比 (信号 强度 比 ) 为 5:2:2: 
3, 因 为 分 子 中 有 24 个 氢 原 子 ,所 以 每 组 峰 所 代表 的 质子 的 数目 为 10.4.4 和 6 个 ,这 是 一 个 对 
称 的 分 子 。87.2 左右 的 峰 是 葵 环 上 H 的 信号 ,10 个 氢 说 明 两 个 葵 环 都 是 单 取代 ;34.0 和 8 
1.0 左右 的 四 重 峰 和 三 重 峰 的 偶合 常数 相同 ,是 典型 的 一 CHzCHs 的 信号 , 且 亚 甲 基 与 杂 原 子 
相连 ,所 以 分 子 中 有 两 个 一 OCFH2CH3 基 团 ;33.2 一 3.3 的 信号 是 两 个 亚 甲 基 的 吸收 ,这 两 个 亚 
Н УЖУН, 量 周 围 无 其 它 质子 ,也 无 其 它 上 吸 电子 基 团 。 综 合 以 上 信息 ,可 以 推 斯 该 化 
合 物 的 结构 为 : 
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O OCFHzCHs 


6 /ppm 


В 7-21 未 知 物 C, H,,O, 的 氢 谱 (60 MHz) 


7.5 质谱 


7.5.1 基本 原理 


7-22 是 质谱 仪 的 方 框图 。 


- 7-22 质谱 仪 方 框图 


处 于 气体 状态 的 分 子 ,受到 高 能 电子 流 ( — 70 eV) 的 秦 击 ,失去 一 个 外 层 电 子 , 变 成 带 有 一 
个 正 电荷 的 分 子 离 子 , 这 些 分 子 离子 在 极 短 的 时 间 (10 102 s) 内 又 碎 裂 成 各 种 不 同 质量 
的 碎片 正 离子 ,中 性 分 子 或 游离 基 。 在 质谱 仪 的 离子 化 室 中 ,被 电子 流放 击 生成 的 各 种 正 离子 
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受到 电场 ( 约 1 000—8 000 V) 加 速 ,以 速度 v 进入 磁场 。 若 离子 在 电场 加 速 前 的 动能 略 去 不 
计 , 则 加 速 后 的 动能 应 等 于 加 速 前 的 位 能 , 即 


ут? =eV 式 7-10 


式 中 т 为 正 离 子 质量 ; о 为 正 离子 速度 ;e 为 正 离子 电荷 ;V 为 外 加 电场 电压 。 被 加 速 的 离子 
进入 磁场 后 ,在 匀 强 磁场 (五 ) 中 受到 洛 仑 兹 力 (. 记 的 作用 ,如 果 电 荷 运动 的 方向 (”) 垂 直 于 磁 
场 方 向 , 则 作用 在 电荷 上 的 洛 仑 兹 力 (是 : 
f= Hev 式 7-11 
此 力 的 方向 垂直 于 电荷 运动 的 方向 。 由 于 其 在 电荷 运动 方向 上 的 分 量 永远 是 零 , 因 此 它 不 会 
使 运动 的 速度 改变 ,而 只 能 改变 带电 粒子 的 运动 方向 , 亦 即 使 运动 的 轨道 弯曲 。 
带电 粒子 在 磁场 中 所 作 的 曲线 运动 ,服从 下 述 关 系 式 ( 洛 仑 兹 力 等 于 曲线 运动 的 向 心力 )。 


Нео = т = sÉ 7-12 
式 中 R 为 粒子 轨道 曲率 半径 。 
由 式 7-10 和 式 7-12 得 : 
т/е= BH Җ 7-13 
或 
R= S: 2% 7-14 


这 是 利用 磁铁 作为 质量 分 析 器 进行 质谱 测量 的 基本 关系 式 。 

在 质谱 测量 中 ,利用 该 式 所 示 的 关系 ,有 规律 地 改变 磁场 强度 或 加 速 电压 ( 即 所 谓 扫描 )，,. 
就 可 使 具有 不 同 质 荷 比 m /е (现在 统一 写作 m/z) 的 离子 按 次 序 沿 半径 为 R 的 固定 轨迹 (与 
仪器 磁铁 的 几何 形状 一 致 ) 飞 向 检测 器 ,并 加 以 记录 。 不 符合 上 述 关系 式 的 离子 , 因 飞 行 半径 
不 同 ,与 器 壁 磁 撞 而 不 能 到 达 检 测 器 。 

质谱 仪 由 高 真空 系统 、 进 样 系统 、 离 子 源 、 加 速 电 场 、 质 量 分 析 器 \ 收 集 和 记录 装置 组 成 。 
离子 化 源 的 选择 对 样品 测定 的 成 败 至 关 重要 ,尤其 当 分 子 离子 峰 不 易 出 现时 ,选择 适当 的 离子 
化 源 就 能 得 到 所 需要 的 质谱 数据 。 最 常用 的 离子 化 源 是 电子 流 秦 击 (简称 EI)( 即 在 外 电场 作 
用 下 ,用 铀 丝 或 钨 丝 产生 的 热电 子 流 (8 一 100 eV) 去 友 击 样品 ,产生 各 种 离子 ) 和 化 学 电离 法 
(简称 CI) ,此 外 还 有 场 致 电离 (FI) \ 场 解吸 附 (FD) 、 快 原子 这 击 (FAB) 等 多 种 方法 。 


7.5.2 质谱 表示 法 


质谱 所 反映 的 是 分 子 离子 和 碎片 离子 的 质量 以 及 它们 在 实验 条 件 下 的 强度 。 有 图 谱 和 表 
谱 两 种 表示 法 。 

图 7-23 是 甲 茶 质 谱 的 图 谱 表示 法 。 图 中 横 坐 标 为 离子 的 质 荷 比 (wm /z), 当 离子 带 单 电荷 
时 , 质 荷 比 就 是 离子 的 质量 ; 纵 坐 标 为 离子 的 强度 ,离子 强度 用 相对 丰 度 表示 。 相 对 丰 度 是 选 
最 强 的 一 个 峰 作 标准 ,强度 定 为 100( 称 为 基 峰 ), 以 相对 于 基 峰 的 百分比 表示 其 它 离子 的 强 
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度 ,从 而 写 在 质 荷 比 数值 后 面 的 括号 内 。 如 甲 茶 质 谱 中 的 儿 个 峰 ,表示 为 m/z91(100)， 


m/z65(11) ,m/z51(9.1) 等 ,这 是 最 常用 的 表示 法 。 图 谱 能 直观 地 反映 出 质谱 的 特征 ,因此 
在 解释 未 知 化 合 物 的 质谱 时 较为 方便 。 


CH, 


С 


分 子 量 :92 


АҢ 8/96 


ВА 7-23 АЈ (В) 


表 7-7 НЭ ЕА ‚ТОЛЕ Т АОН Е, ТИ А 
子 离子 峰 外 ,相对 丰 度 低 于 3% 的 碎片 离子 峰 ,除非 在 识别 谱 图 时 具有 重要 的 价值 ,通常 不 表 
示 出 来 。 这 种 表示 法 适用 于 定量 分 析 。 


表 7-7 甲苯 的 质谱 ( 表 式 ) 


m/z 


_ 38 
39 
45 
50 
51 
62 
63 
65 
91 
92 
93 
94 


基 峰 的 百分比 /% 


т/х 
4.4 92(M) 
16 93(M +1) 
3.9 94(M +2) 
6.3 
9.1 
4.1 
8.6 
1 
100( 基 上 峰 ) 


.68( 母 体 峰 或 分 子 离子 峰 ) 


4.9(M+1) 
0.21(M +2) 


жЕ 


M 的 百分比 /% 
100 
7.37 
0.29 


实验 中 ,只 要 离子 化 室 的 条 件 恒定 ,同一 化 合 物 的 谱 图 应 具有 重复 性 。 如 果 改 变 离子 化 室 
的 温度 . 素 击 电子 流 能 量 或 仪器 类 型 ,即使 对 同一 化 合 物 ,得 到 的 谱 图 也 可 能 有 差别 。 
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7.5.3 质谱 分 析 的 应 用 


7.5.3.1 分 子 量 和 分 子 式 的 确定 


在 一 个 未 知 有 机 化 合 物 的 结构 分 析 中 ,分子量 和 分 子 式 的 确定 是 十 分 重要 的 。 质 谱 图 所 
给 出 的 分 子 离子 峰 就 是 该 化 合 物 的 分 子 量 ,但 在 质谱 中 往往 由 于 化 合 物 的 类 型 离子 化 方法 以 
及 样品 不 纯 等 原因 ,最 高 质量 数 并 不 总 代表 该 化 合 物 的 分 子 量 。 为 了 能 够 准确 判断 这 一 重要 
参数 ,我 们 可 以 利用 以 下 几 点 作为 判断 分 子 离子 峰 的 依据 : 

(1) 最 高 质量 数 的 峰 ,通常 是 同位 素 分 子 离子 峰 。 例 如 比分 子 离子 峰 大 1,2,3(a.m.u. ) 的 
峰 , 是 由 于 分 子 中 的 同位 素 引 起 的 ,强度 一 般 较 弱 ,但 在 同位 素 丰 度 较 大 时 , 同位素 分 子 离子 峰 
也 可 能 很 强 。 图 7-24 是 一 卤 代 甲烷 的 分 子 离子 峰 及 同位 素 峰 。 有 些 化 合 物 的 分 子 离子 峰 右 
侧 出 现 一 个 强度 较 大 的 (M +1) 峰 ,这 可 能 是 分 子 离子 与 中 性 分 子 碰撞 时 夺取 一 个 H 原子 所 
形成 的 峰 , 不 能 误 认 为 分 子 离子 峰 。 


м М M M+ 
M+2 

M+] 

M+tl | M+3 M+] M+3 
ті2 
СНЕ сна CH;Br 
M="CH,F М=?СН,”С1 М=?СН,”Вг 
МЕНЕ M+1='CH;5CI M+1=UCH,”Br 、 

M+2=2CH,"CI М+2="СН,®Вг 
М+з=?СН,”С! M+3=BCHaBr 


图 7-24 三 种 一 卤 代 甲 烷 的 质谱 


(2) 如 果 在 最 右 峰 (高 质量 端 ) 的 左 侧 3 一 14(a. по. и. ) 范 围 内 出 现 峰 时 ,最 右 侧 的 峰 不 可 能 
是 分 子 离子 峰 。 因 为 在 大 多 数 情况 下 ,分 子 离子 峰 的 断裂 失去 一 个 原子 是 常见 的 ,失去 两 
个 五 原子 也 是 可 能 的 ,但 失去 三 个 H 原子 生成 (M - 3) 离 子 只 是 在 极 个 别 情况 下 才 会 出 现 。 
此 外 ,除了 五 原子 外 ,从 有 机 分 子 离子 丢失 最 小 的 中 性 碎片 是 甲 基 (质量 数 15)。 因 此 可 以 认 
为 ,在 纯 样品 的 质谱 图 上 ,在 比分 子 量 小 3 一 14a. m.u. 的 范围 内 ,不 会 出 现任 何 碎片 峰 。 在 判 
断 分 子 离子 峰 时 ,这 一 规律 可 作为 否定 法 的 有 力 依据 。 

(3) 应 用 “ 氮 规 律 "来 判断 分 子 离子 峰 , 选 定 最 可 能 的 分 子 式 。 对 于 大 多 数 元 素 ,它们 的 主 
要 同位 素 如 果 是 偶数 价 键 , 则 该 元 素 的 质量 数 为 偶数 ;如 果 是 奇数 价 键 , 则 质量 数 为 奇数 。 但 
是 氨 与 此 相反 ,虽然 氨 为 奇数 价 键 ,但 它们 的 主要 同位 素质 量 数 却 是 偶数 (14)。 根 据 这 一 事实 
得 出 “ 氮 规 律 ”: 分 子 量 为 偶数 的 有 机 化 合 物 , 不 含 或 仅 含 偶数 个 氮 原 子 ;而 分 子 量 为 奇数 的 含 
氮 有 机 化 合 物 , 只 能 含有 奇数 个 氮 原 子 。 这 个 规律 适用 于 含 C,H、O.S、X 和 许多 其 它 杂 原子 
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(如 了 P.B、Si 和 碱土 金属 ) 的 共 价 化 合 物 。 

(4) 碎 片 离子 所 含有 的 任何 一 种 原子 的 数目 都 不 能 超过 分 子 离子 所 含有 的 该 原子 数目 。 

(5) 碎 片 离子 可 能 是 带 奇 数 电子 的 离子 ,也 可 能 是 带 偶数 电子 的 离子 ,但 分 子 离子 总 是 带 
奇数 电子 的 离子 。 因 为 不 饱和 度 (U.N. ) 为 整数 的 式 子 ,所 代表 的 离子 必 带 有 奇数 个 电子 ;而 
不 饱和 度 为 非 整数 的 式 子 , 必 带 有 偶数 个 电子 。 对 于 大 多 数 饱 和 化 合 物 ,在 质谱 中 出 现 的 离子 
大 多 是 带 偶数 电子 的 离子 。 

质谱 不 仅 可 以 确定 化 合 物 的 分 子 量 , 还 可 确定 其 分 子 式 ,从 高 分 辨 质谱 上 ,我 们 可 由 分 子 离 
子 峰 的 精确 质量 数 ,通过 查 表 即 可 知 其 代表 的 分 子 式 。 所 谓 高 分 辩 质 谱 指 的 是 分 辩 率 (表示 仪器 
对 相 邻 质谱 峰 的 分 辨 能力) 在 10 000 以 上 的 质谱 , 它 能 精确 测定 离子 的 质量 数 到 几 位 小 数 。 

低 分 辨 质谱 仪 的 分 辨 率 一 般 在 1 000 以 下 ,在 一 般 有 机 化 合 物 中 , 它 能 分 开 质 量 数 为 
1a.m.u. 的 峰 ,因而 可 以 测 得 分 子 量 的 整数 值 。 对 于 低 分 辨 质谱 图 ,根据 其 同位 素 离 子 峰 的 强 
度 同样 也 可 求 得 化 合 物 的 分 子 式 。 因 为 组 成 有 机 化 合 物 的 大 多 数 元 素 都 有 天 然 同位 素 (F、I、 
Р 等 除外 ) ,由 于 各 种 元 素 同 位 素 的 含量 并 不 相同 ,因此 在 质谱 上 就 出 现 强 度 不 同 的 同位 素 峰 ， 
这 些 峰 出 现在 它们 各 自 的 轻 同 位 素 峰 高 1 一 2a. т. и. 处 。 表 7-8 是 常见 元 素 的 同位 素 及 其 天 
然 丰 度 。 


表 7-8 ”元素 的 天 然 同位 素 丰 度 表 


лж + Е 
碳 2с 100 BC 1.08 
x, iH 100 2H 0.016 
x “М 100 5N 0.38 
= 80 100 по 0.04 80 0.20 
Ж ЗЕ 100 
K sq 100 Ше! 32.5 
8 эВ; 100 81В; 98 
м 27] 100 
й 25 10 335 0.78 “5 4.40 
в ир 100 


有 机 化 合 物 中 的 元 素 是 各 种 同位 素 的 混合 物 ,同位 素 峰 的 强度 取决 于 分 子 中 所 含有 关 元 
素 的 数目 以 及 它们 的 天 然 丰 度 。 同 位 素 峰 的 相对 强度 ] 可 由 下 式 计算 : 


= ті. пЁ, рё 
Ге аса) 6 Җ 7-15 


式 中 a 为 轻 同位 素 的 天 然 丰 度 ;6 为 重 同 位 素 的 天 然 丰 度 ; n 为 某 元 素 的 总 原子 数 ; 为 
该 元 素 某 一 同位 素 的 原子 数 。 现 在 人 们 已 将 各 种 分 子 式 的 同位 素 峰 的 相对 强度 计算 出 来 并 绘 
制 成 表 , 因而 不 需 再 进行 计算 ,直接 查 表 就 可 得 知 化 合 物 的 分 子 式 。 


7.5.3.2 结构 鉴定 . 
分 子 在 离子 化 室 中 , 除 生成 分 子 离子 外 ,还 可 能 使 化 学 键 断裂 形成 各 种 碎片 离子 ,这 种 这 
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程 叫 裂解 。 由 于 有 裂解 大 多 发 生 在 化 学 键 容易 断裂 的 部 位 ,因此 裂解 方式 与 化 合 物 的 结构 有 关 ， 
不 同 的 有 机 化 合 物 有 不 同 的 裂解 规律 ,在 它们 的 质谱 中 ,许多 碎片 离子 提供 了 有 关 结 构 的 特征 
信息 ,有 助 于 化 合 物 的 结构 分 析 。 裂 解 的 类 型 主要 有 两 种 :一 是 消去 中 性 分 子 , 如 НО СН, 
CO.HCI.HCN 和 Њ5 等 ,裂解 前 后 离子 所 带电 子 的 奇 -偶数 没有 改变 ;二 是 消去 游离 基 ,裂解 
前 后 离子 所 带电 子 的 奇 -偶数 将 发 生变 化 。 在 这 两 类 碎片 离子 中 ,离子 所 带 的 电子 数 和 它 的 质 
量 有 如 下 关系 :由 碳 、 氢 或 碳 、 氧 、 氧 组 成 的 碎片 离子 ,如 果 含 有 奇数 个 电子 ,其 质量 为 偶数 ,如 
含有 偶数 个 电子 ,其 质量 为 奇数 ;由 碳 、 所 、 氨 或 碳 `、 氢 、 氧 ` 氨 组 成 的 碎片 离子 ,如 果 含有 奇数 个 
电子 ,其 质量 为 奇数 ,如 含有 偶数 个 电子 ,其 质量 为 偶数 。 

质谱 中 的 离子 峰 强 弱 不 等 ,它们 的 形成 和 强度 主要 受到 三 个 因素 的 影响 :@ 键 强 ;@ 裂 解 
产物 的 稳定 性 ,特别 是 正 离子 的 稳定 性 ;四 原子 和 原子 间 的 空间 排列 。 根 据 这 三 个 因素 ,可 以 
总 结 出 下 列 裂解 过 程 中 的 一 般 规律 ,这 些 规律 对 于 大 多 数 化 合 物 都 是 适用 的 。 
7.5.3.2.1 断裂 一 个 键 

规律 1: 在 烷烃 中 , 直 链 化 合 物 分子 离 子 峰 的 相对 丰 度 在 同系 物 中 最 大 ,但 随 碳 链 的 增加 
而 减弱 ;在 侧 链 化 合 物 中 , 侧 链 越 多 , 越 容 易 断 裂 , 侧 链 上 最 大 的 取代 基 优 先 作为 游离 基 去 掉 ， 
生成 稳定 的 仲 或 扳 正 离子 。 它 们 的 稳定 顺序 是 ; 

R,C* >Rə,CH* >RCH ”>CH3- 

规律 2: 具 有 便 链 的 环 烷烃 ,优先 在 侧 链 部 位 断裂 ,生成 带 正 电荷 的 环 状 碎片 。 

规律 3: 含 有 双 键 . 芳 环 或 芳 杂 环 的 化 合 物 ,它们 的 分 子 离子 稳定 ,因而 较 强 。 

规律 4: 在 双 键 , 芳 环 或 芳 杂 环 的 B- 键 上 容易 发 生 断 裂 (B 断 裂 ) ,生成 的 正 离子 因 与 双 键 、 
芳 环 或 芳 杂 环 共 轿 而 稳定 。 

规律 :含有 杂 原 子 的 化 合 物 (如 醇 、 醚 、 胺 、 ан. 硫 醇 等 ) 也 容易 在 B- 键 断裂 ,生成 欠 离 
子 , 杂 原 子 上 的 孤 对 电子 能 使 碳 原子 上 的 正 电 荷 稳定 。 杂 原子 对 正 碳 离子 的 稳定 能 力 为 ; 


N>S>O>X (X= 次 素 ) 
规律 6: 在 含 儿 基 的 化 合 物 中 ( 醛 \ 酮 НЕ) ,容易 在 о ЖТ: 
О 
тоот | 
RCH,C+OR' RCH,+C+H(R ) 


a a a a 


7.5.3.2.2 断裂 两 个 键 

在 这 种 断裂 中 , 常 伴随 分 子 或 离子 的 重 排 发 生 ,如 Mclafferty 重 排 、 亲 核 重 排 等 。 如 具有 
下 列 通 式 的 烯烃 或 其 它 化 合 物 (如 醛 , 酮 酸 、 酯 .酰胺 、 且 和 芳香 族 化 合 物 ) ,在 裂解 过 程 中 处 在 
C 一 Q 的 Y 氢 原子 ,通过 六 员 环 过 渡 态 迁移 到 电离 的 双 键 或 杂 原 子 (Q) 上 ,同时 8- 键 断裂 产生 
中 性 分 子 和 一 个 游离 基 正 离子 。 这 种 重 排 称 为 Mclafferty 重 排 ,也 称 y- 氨 迁移 重 排 。 其 中 M 
=H,R,OH,OR,NR;;Q=C,O,N,S 等 ;X,Y,2 均 为 砚 原 子 ,或 其 中 一 个 是 氧 (或 氮 ) 原 子 ,其 
余 为 碳 原 子 。 
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7.5.3.2.3 斯 裂 两 个 以 上 的 键 , 并 有 所 的 转移 
在 环 醇 卤 代 环 烷 烃 、 环 烷 胺 和 环 酮 等 类 化 合 物 中 , 环 上 两 个 键 断 裂 ,并 有 和 氢 原 子 转移 , 形 
ЕТ: 


X: x: х x: 
| CH, 
ч. . . | 
— H = N 入 = | + CH, —CH, 


НФ Х= —ОН,ОК,М№Н,М№Н,, МЕ, 或 卤素 。 
其 它 裂 解 方式 在 此 不 一 一 讨论 。 
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前 面 已 经 介绍 了 紫外 、 红 外、 核磁 共振 和 质谱 法 的 基本 原理 和 简单 解析 方法 ,事实 上 ,在 实 
际 工作 中 使 用 任何 一 种 波谱 技术 单独 确定 有 机 化 合 物 的 结构 都 是 很 困难 的 ,往往 需要 几 种 波 
谱 技术 和 化 学 方法 综合 运用 才能 得 到 正确 的 结果 。 

在 分 析 谱 图 之 前 ,有 两 点 是 很 重要 的 :一 是 弄 清 样品 的 来 源 , 它 可 以 大 大 缩小 我 们 所 要 分 
桥 的 范围 ;二 是 通过 分 子 式 (给 出 的 或 通过 分 析 求 出 的 ) 计 算 分 子 中 的 不 饱和 度 , 它 同样 可 以 帮 
我 们 排除 一 些 结构 。 

分 子 的 不 饱和 度 是 指 分子 中 环 和 双 键 的 数目 ,一 个 环 算 一 个 不 饱和 度 ,会 键 则 有 两 个 不 他 
和 度 。 不 饱和 度 可 由 下 式 计算 而 得 : 


U.N. =пс+ 


其 中 ac.nssnusnx 分 别 为 分 子 中 四 种 原子 的 数目 。 例 如 茶 ,U.N. = 6+(0-6)/2 +1 
=4, 即 一 个 葵 环 有 四 个 不 饱和 度 ,如 果 一 个 分 子 的 不 饱和 度 小 于 4, 则 此 分 子 肯定 不 会 含有 某 
环 。 

下 面 举 一 个 例子 来 说 明 利用 谱 图 组 来 判断 有 机 化 合 物 的 结构 。 

某 化 合 物 分 子 式 为 CaHioN, 其 此 外 吸收 光谱 数据 为 : 

Xmax( 己 烷 ) 252 nm(ew=20 400) 210 nm(ew=20 000) 

图 7-25— 7-27 分 别 为 它 的 IR.NMR Я MS 图 。 


7N 一 (nmH+mxX) |, 
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В 7-26 未 知 化 合 物 的 核磁 共振 图 
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# 7-27 未 知 化 合 物 的 质谱 图 
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解析 : 

()U.N.=14+(1-19)2+1=6; 

(2)! H ММК 56.4~7.3, MS m/z77, IR 3 100~3 000cm 1, 1 600, 1 500, 750, 695 
cm - :都 表明 分 子 中 有 一 个 葵 环 ; 

(3)IR750,695 cm-1,IH ММВ 各 组 峰 的 积分 值 都 表明 这 是 一 个 单 取代 葵 ; 

(4)! H NMR 中 茶 环 质子 出 现在 较 高 场 (与 莱 比 ) ,说 明 葵 环 上 的 取代 基 是 给 电子 的 ,这 只 
能 是 氨基 ; 

(5)IR 和 1H ММВ 上 均 未 观察 到 N 一 H 结构 ,因而 是 一 个 叔 胺 ; 

(6)8 2.85(s,3H) 的 信和 号 应 是 N 一 CHs 的 吸收 ; 

(7) 除 蔡 环 外 还 有 两 个 不 饱和 度 , 在 IR 谱 中 ,1 680 cm ! 处 弱 的 吸收 带 为 C 一 C 伸缩 振动 
吸收 ,但 'H ММК 中 无 烯 氨 信 和 号, 说明 可 能 是 一 个 四 取代 烯烃 。61.5(s,3H) 的 信号 只 能 是 
C 一 CCH3 上 的 甲 基 ;52.0(4H) 代 表 2CH, 且 都 是 直接 连 在 双 键 上 ,旁边 还 有 一 组 与 之 偶合 
的 质子 ;81.65(4H) 代 表 2CHz。 由 此 可 判断 分 子 中 有 如 下 结构 单元 : 


CH; 
因此 该 化 合 物 的 结构 为 
CH; 
«© 
CH; 
这 可 从 UV 和 MS ЖЕ: 


UV :max( 已 烷 ) 252 nm(e,, 20 400) 为 茶 环 吸收 带 , 这 与 М, N- 二 甲 基 葵 胺 相似 [mw( 已 
烷 )250 nm，emax13 750]。 而 hwax( 己 烷 )210 nm 是 典型 的 烯 胺 双 键 吸收 带 。 


Р S CH РВ ү 
Сү СН» -CH:。 су“ 
-Н. , 
Ра „СН -一 
N ° mz 201 m/z 186 
СН, | 
т/ 200 Ph “№ 


т 112 一 一 ~ т/с 158 —= m/z 144 
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练习 题 
一 、 指 出 下 列 化 合 物 中 能 量 最低 的 电子 跃迁 类 型 : 
СН» 
1. CH,CH;SH 2. CH;CH,OCH,CHs 3. СН:СЊСНСН==СН, 
T 
4. CH,;CH;NH, 5. CH;CCH; 6. CH,—CH—CH=—CH, 


7，CH 一 CH_CHO 8. GHsCH—CH, 
二 下 面 哪些 化 合 物 可 用 作 测 定 紫 外 光谱 的 溶剂 ,并 简单 解释 之 。 
甲醇 ”全 气 丙 烷 сжгя 乙醚 моя 二 省 甲烷 甲 基 正 丁 基 硫酸 Ж 环 已 烷 
三 .应 用 Woodward-Fieser 规则 ,计算 下 列 化 合 物 大 致 的 最 大 吸收 波长 。 
CH; 
CHs СН» СН» 


оо 
О 
ОН 
6. и 
ОН 


O 
R R 
O 


四 请 将 下 列 各 组 化 合 物 按 紫外 吸收 波长 由 长 到 短 排序 ; 


СНз 
1. CH;CH,CH==CHCOCH; СН:СН==ССОСНз 
СН» 
CH;,=CCOCH,CH; CH;sCH==CHCH,COCH, 


CH СН. CH. 
O O O 
. CH; 
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ү" x° 
CH; CH; 


五 .请 按 红外 光谱 数据 区 分 下 面 各 对 异 构 体 : 


| ОН 
1 .HOCH,CH;CH,CHO 


H H 


六 、 在 下 列 化 合 物 中 ,有 多 少 组 等 性 质子 ? 分 别 用 a,b,c… 表 示 。 


| 
1. (СНз):ССС(СНз)з 2. сњсн С CHCH 3.CH;CH,CH;OH 


соон 
4. СЇСН;СН›С1 5. < > cmcHcH 6. © 
бн H H 


H Br 
Е КЛЕЯ ЖЕ Н РИА ИЛЕШЕ, ЖЕК iH 4BXTEUFIBLEY 


1. (CH; )>СВь 2. СН. СН,Вг 3. CH; СВ» СН, CH; 
СН; 
Т. (СНз)СНСН,Вг 8. NANA 
CH; 


八 .成 酮 的 三 个 异 构 体 的 质谱 数据 如 下 , 写 出 它们 的 结构 ,并 解释 т /=58 峰 的 由 来 。 
1. 分 子 离子 峰 mx/z86, 并 在 m/z71 和 43 处 各 有 一 个 强 峰 ,但 在 m /z58 处 没有 峰 ; 
2. ТЕ т/=86, 57 处 各 有 一 个 强 峰 ,但 无 43 和 71 强 峰 ; 

3. 有 т/=58 强 峰 。 
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JU ,推断 下 列 各 化 合 物 的 结构 ,并 写 出 各 质谱 主要 碎片 形成 的 机 制 。 
LA— 1%. B+C。B 和 C 均 在 红外 1 710 cm-! 处 有 强 吸收 峰 ; 


2.H2O ,OH ` 
B 的 质谱 : m 7z114,86,85,57;C 的 质谱 :mm /2114,99,58,43 
1.(СН;);СНМЕВг _ К›СьО; 

2. D 2.H,tO E H,SO, F 

D 的 'HNMR:5 0.9(t,3H), 1.2~1.4(m,4H), 2.1(m,2H), 9.5(t,1H) 

ЕЙ: т/с 128, 86, 85, 71 | 

十 、 分 子 式 为 GHio 的 化 合 物 ,能 使 BovCCH 褪色 , 它 的 红外 光谱 包括 下 面 的 吸收 峰 
(cm 1):3 035(m), 3 020(т), 2 925(m), 2 853(m), 1 640(m), 990(s), 740(5), 695(s) ; 核 
ШЕЛ 83.1(4,2Н), S.1(m,1H), 7.5(m,5H), 4.8(m,1H), 5.8(m,1H)。 此 外 ,紫外 光谱 
指示 葵 环 和 双 键 不 共 斩 。 试 推断 该 化 合 物 的 结构 ,并 对 各 吸收 峰 予 以 归属 。 

十 一 \ 某 烃 CoHis 的 核磁 共振 谱 如 下 图 , 试 确定 其 结构 。 


ІН 6н 


TMS 


十 二 、 化 合 物 的 红外 光谱 图 中 1 710 cm ! 处 有 强 吸 收 峰 ,其 MS 和 ММВ 谱 如 下 图 所 示 ， 
推出 化 合 物 的 结构 式 。 | 


100 


= 60 
= 
Е 40 M+ 
20 | 
0 m/z 
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峰 面积 比 : 2:3:2:3 


对 映 异 构 


同 分 异 构 现 象 在 有 机 化 合 物 中 十 分 普遍 。 我 们 知道 ,物质 的 结构 包括 构造 、 构 型 和 构象 三 
个 方面 ,由 它们 引起 的 同 种 异 构 现象 分 别称 为 构造 异 构 、 构 型 异 构 和 构象 异 构 , 后 两 者 属于 物 
质 的 空间 结构 ,因此 统称 为 立体 异 构 。 

凡 因 分 子 中 原子 互相 连接 的 次 序 不 同 而 产生 的 异 构 现 象 称 为 构造 异 构 ,如 碳 干 蜡 构 、 位 置 
异 构 和 官能 团 异 构 ; 凡 化 合 物 分 子 中 原子 互相 连接 的 次 序 相同 ,但 由 于 构 型 不 同 而 产生 的 蜡 构 
现象 称 为 构 型 异 构 ; 而 构造 、 构 型 均 相同 ,只 是 因为 分 子 中 键 的 旋转 而 产生 的 异 构 现 象 称 为 构 
象 异 构 。 在 构 型 异 构 中 ,除了 前 面 介绍 过 的 顺 反 有 异 构 ( 也 称 几何 异 构 ) 外 ,还 存在 另 一 种 极为 重 
要 的 异 构 现象 , 即 对 映 异 构 。 

入 们 在 剧烈 运动 后 ,肌肉 中 会 产生 一 种 乳酸 (a 羟基 丙 酸 ), 乳 糖 经 过 发 酵 后 也 能 得 到 乳 
酸 ,这 两 种 乳酸 的 分 子 式 和 构造 式 都 相同 ,一般 的 物理 和 化 学 性 质 也 相同 ,但 实验 证 明 , 它 们 对 
平面 偏振 光 的 旋光 性 能 却 不 一 样 ,肌肉 乳酸 可 使 平面 偏振 光 向 右 旋转 ,而 发 醇 乳 酸 却 使 其 向 左 
旋转 。 这 是 因为 两 者 的 空间 构 型 不 同 ,犹如 物体 与 其 镜像 一 样 互 呈 对 映 关系 。 像 这 种 分 子 式 、 
构造 式 相同 , 构 型 不 同 互 呈 镜像 对 映 关 系 的 立体 异 构 现象 称 为 对 映 异 构 ,也 称 为 旋光 异 构 或 光 
学 异 构 。 

对 映 异 构 现 象 在 自然 界 十 分 普遍 。 生 物体 对 对 映 异 构 体 的 “识别 "的 专 一 性 很 强 ,许多 生 
物 活性 物质 都 是 具有 旋光 性 的 ,如 天 然 氨 基 酸 等 ,因此 ,研究 有 机 化 合 物 的 对 映 异 构 现 象 具有 
非常 重要 的 意义 。 


8.1 物质 的 旋光 性 


8.1.1 平面 偏振 光 和 旋光 性 


光波 是 一 种 电磁 波 , 它 的 振动 方向 与 其 前 进 方向 垂直 (图 8-1)。 在 普通 光线 里 ,光波 可 在 
垂直 于 它 前 进 方向 的 任何 可 能 的 平面 上 振动 (图 8-2)。 光 波 前 进 的 方向 与 振动 方向 垂直 。 
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А 


Е 8-1 


光束 前 进 方向 


如 果 将 普通 光线 通过 一 个 尼 科 尔 楼 


唱 ( 用 方解石 晶体 经 过 加 工 制 成 )( 如 图 8- 
З), ВН НЕ, АЛУУ ЯЙ 
相互 平行 的 平面 上 振动 的 光线 (AA') 透 
过 棱 晶 , 而 在 其 它 平面 上 振动 的 光线 如 
BB CC 、DD“” 则 被 阻挡 住 。 这 种 只 在 一 
个 平面 上 振动 的 光 叫 作 平 面 偏振 光 ,简称 


偏振 光 或 偏光 。 


如 果 让 偏振 光 通 过 某 一 物质 (液体 或 р 普通 光线 
溶液 ), 有 些 物质 如 水 、 酒 精 等 对 偏振 光 不 
产生 影响 ,偏光 仍 维持 原来 的 振动 平面 ; 图 8-3 光 的 偏振 


而 有 的 物质 如 乳酸 .葡萄糖 等 ,能 使 
偏光 的 振动 平面 旋转 一 定 的 角度 
( 见 图 8-4) ,这 种 能 使 偏光 振动 平面 
旋转 的 性 质 称 为 物质 的 旋光 性 。 具 
有 旋光 性 的 物质 称 为 旋光 物质 或 光 
学 活性 物质 。 

物质 的 旋光 性 用 旋光 度 a 表 
示 , 即 使 偏振 光 振 动 平面 旋转 的 角 
度 。 如 果 面 向 光源 观察 ,旋光 物质 
使 偏光 向 顺 时 针 方向 偏转 , 则 称 之 
为 右 旋 体 ,用 “+ "或 “d” 来 表示 ; 反 
之 ,向 道 时 针 方 向 偏转 则 称 之 为 左 
旋 体 ,用 “ - ”或 “2 来 表示 。 


图 8-4 平面 偏振 光 的 旋转 
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8.1.2.1 旋光 仪 
测定 光 活性 物质 的 旋光 度 可 用 旋光 仪 。 图 8-5 是 常用 的 旋光 仪 的 横 截 面 示意 图 。 


图 8-5 旋光 仪 示意 图 


在 旋光 仪 中 有 两 个 尼 科 尔 校 晶 ,其 中 起 偏 棱 晶 (8) 是 固定 不 动 的 ,其 作用 是 把 光源 射 进 的 
光 变 成 偏光 ,D 是 检 偏 棱 晶 , 它 与 回转 刻度 盘 ( 巨 ) 相 连 ,可 以 转动 ,用 以 测定 振动 平面 的 旋转 角 
BE, C 为 样品 管 ,F 为 观测 目镜 。 当 检 偏 棱 晶 的 晶 轴 与 起 偏 棱 晶 的 曲轴 平行 时 ,偏光 才能 通 
过 ,测定 时 将 此 点 作为 零点 。 若 测定 样品 无 旋光 性 时 ,偏光 照样 通过 ,但 如 样品 具有 旋光 性 , 则 
偏转 后 的 偏光 不 能 再 通过 检 偏 棱 晶 ,这 时 需要 将 检 偏 棱 唱 旋转 一 定 角 度 ,使 偏转 后 的 偏光 振动 
平面 与 检 偏 棱 晶 的 晶 轴 平行 ,这 时 偏光 就 可 通过 。 从 刻度 盘 上 读 出 的 检 偏 楼 晶 旋转 的 角度 就 
是 该 物质 的 旋光 度 。 


8.1.2.2 ЖЖЖЖ 


每 一 种 旋光 性 物质 在 一 定 条 件 下 都 有 一 定 的 旋光 度 , 但 旋光 度 会 受到 溶液 的 浓度 ,样品 管 的 
长 度 、 温 度 以 及 所 用 光 的 波长 等 的 影响 ,为 了 方便 比较 物质 的 旋光 性 能 ,常用 比 旋 光度 来 表示 : 


[a ]]= ака) 式 8-1 
其 含义 为 :在 i 温度 下 用 波长 为 的 光照 射 ЕУ 1 к/т, 的 旋光 性 物质 的 溶液 , 放 在 
1 dm 长 的 样品 管 中 测 得 的 该 物质 的 旋光 度 。 比 旋光 度 是 旋光 性 物质 特有 的 物理 常数 。 
如 所 测 物质 为 纯 液 体 , 则 可 按 下 式 计 算 : 


[al 式 8-2 


式 中 d 为 该 物质 的 密度 。 

当 所 测 物 质 为 溶液 时 ,溶剂 不 同 也 会 影响 它 的 比 旋光 度 ,因此 在 不 用 水 作 溶 剂 时 要 标明 溶 
剂 的 种 类 。 此 外 ,浓度 虽 已 在 式 8-1 中 考虑 到 ,但 由 于 缔 合 、 离 解 以 及 溶质 与 溶剂 间 的 相互 作 
用 等 因素 的 作用 ,浓度 的 改变 也 会 影响 比 旋 光度 值 。 因 此 在 记录 比 旋光 度 时 还 必须 注 明 浓度 。 
例如 右 旋 酒石酸 的 比 旋光 度 可 以 记 为 ; 

[a] = +3.79"( 乙 醇 ,5%) 
表明 在 钠 光 照射 下 ,于 20C 测 得 的 右 旋 酒石酸 的 5% 乙醇 溶液 的 比 旋 光度 为 + 3.79°, 
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上 面 的 式 子 不 仅 可 以 用 来 计算 物质 的 比 旋光 度 ,也 可 在 已 知 比 旋光 度 的 情况 下 用 于 测定 
物质 的 浓度 或 鉴定 物质 的 纯度 。 


8.2 对 映 央 构 现 象 与 分 子 结构 的 关系 


8.2.1 对 映 异 构 现 象 的 发 现 


1813 年 ,法 国 的 J.B. Biot 发 现 石英 能 使 平面 偏振 光 偏 转 , 即 具有 旋光 性 ,在 1818 年 又 发 
现 天 然 产 物 糖 的 溶液 也 有 旋光 性 ,但 这 一 发 现 的 价值 还 未 为 人 们 所 认识 。 

1848 年 ,L. Pasteur 从 外 消 旋 的 酒石酸 钠 铵 中 采用 优先 结 卓 法 分 离 出 了 两 种 不 同 的 晶体 ， 
这 两 种 晶体 外 形 上 旦 实物 和 镜像 的 关系 ,测定 它们 的 旋光 性 发 现 ,一 种 是 右 旋 的 , 另 一 种 是 左 
旋 的 ,但 旋光 度 相同 。 

1874 年 ,Van't Hoff 首次 提出 了 碳 四 面体 的 概念 ,把 有 机 化 合 物 分 子 内 在 的 空间 结构 与 
其 溶液 的 旋光 性 联系 起 来 ,指出 已 知 的 光 活 性 化 合 物 都 具有 手 性 碳 , 即 当 一 个 碳 原 子 分 别 与 4 
个 不 同 的 基 团 相连 接 时 ,那么 它 在 空间 就 有 两 种 排列 方式 , 即 两 种 不 同 的 四 面体 构 型 ,这 两 种 
构 型 互 为 镜像 ,相似 但 不 能 重合 (图 8-6)。 这 些 工作 奠定 了 经 典 的 有 机 结构 理论 ,并 标志 着 立 
体 化 学 的 诞生 。 


图 8-6 


这 种 与 四 个 不 同 原子 或 原子 团 相 连接 的 碳 原子 叫做 不 对 称 碳 原子 (或 叫 手 性 碳 原子 ) , 通 
常用 “x " 标 出 ,如 : 


H 


| 
CH —000н 
OH 
如 果 和 碳 原子 相连 的 四 个 原子 和 原子 团 中 有 两 个 或 两 个 以 上 是 相同 的 ,这 样 的 分 子 在 空 
间 就 只 有 一 种 排列 方式 , 它 的 实物 和 镜像 能 够 重合 。 因 而 不 存在 对 映 异 构 现 象 ,也 没有 旋光 


性 。 
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8.2.2 手 性 和 对 称 因 素 


可 以 看 出 ,如 果 物 质 的 分 子 与 其 镜像 不 能 重合 ,这 种 物质 就 有 旋光 性 ,反之 则 不 具有 旋光 
和 性。 所 以 说 ,物质 的 分 子 具有 与 其 镜像 不 能 重合 的 特征 是 物质 具有 旋光 性 和 产生 对 映 异 构 体 
的 必要 条 件 。 

物质 的 分 子 与 其 镜像 不 能 重合 ,如 同 左右 手 一 样 ,因此 我 们 把 物质 的 这 种 特征 称 为 手 性 
(或 手 征 性 )(chirality) , 手 性 是 物质 具有 旋光 性 和 对 映 异 构 现 象 的 充分 和 必要 条 件 。 具 有 手 性 
的 分 子 称 为 手 性 分 子 (chiral molecules), 

既然 物质 具有 手 性 就 有 旋光 性 和 对 映 异 构 现 象 ,那么 物质 具有 怎样 的 分 子 结构 才 具 有 手 
性 呢 ? 即 手 性 分 子 在 结构 上 有 何 特 点 昵 9 虽然 分 子 中 具有 一 个 手 性 碳 原子 就 有 手 性 ,但 从 下 
面 的 讨论 就 可 知道 ,分 子 中 有 无 手 性 碳 原子 却 并 不 是 物质 具有 手 性 的 必要 条 件 。 

要 判断 一 物质 分 子 是 否 具 有 手 性 ,必须 考虑 它 是 否 具 有 某 些 对 称 因 素 。 下 面 介 绍 分 子 中 
常见 的 几 种 对 称 因 数 : 

(1) 对 称 面 ” 假 如 有 一 个 平面 可 以 把 分 子 分 成 两 部 分 ,而 一 部 分 正好 是 另 一 部 分 的 镜像 ， 
这 个 平面 就 是 分 子 的 对 称 面 。 如 图 8-7 所 示 1 ,1- 二 氯 乙 烷 和 (已 )-1,2- 二 氯 乙烯 分 子 中 的 对 称 
面 。 


“У 


“М КУУ, 


К 


Cj СІ 


87 ”对称 看 


具有 对 称 面 的 分 子 , 它 和 它 的 镜像 能 够 重合 ,是非 手 性 分 子 , 因 
而 没有 对 映 异 构 体 和 旋光 性 。 

(2) 对 称 中 心 ” 若 分 子 中 有 一 点 P, 通 过 P 画 任 何 直线 ,如 果 在 
В P 等 距离 的 直线 两 端 有 相同 的 原子 , 则 点 P 称 为 分 子 的 对 称 中 心 
(图 8-8) ,一 个 分 子 不 可 能 有 一 个 以 上 的 对 称 中 心 。 具 有 对 称 中 心 的 
化 合 物 与 其 镜像 是 能 重合 的 ,因此 也 不 具有 手 性 。 

(3) 对 称 轴 ”如 果 穿 过 分 子 画 一 直线 ,分 子 以 它 为 轴 旋 转 360°/n ”图 8-8 P 对 称 中 心 
后 ,可 以 获得 与 原来 分 子 相 同 的 形象 , 则 此 轴 称 为 该 分 子 的 n 重 对 称 
轴 ( 图 8-9(a))。 具 有 对 称 轴 的 分 子 可 能 有 手 性 ,也 可 能 没有 手 性 。 如 图 8-9(b) ,该 化 合 物 有 一 
二 重 对 称 轴 ,但 有 一 对 对 映 蜡 构 体 ,也 是 手 性 分 子 。 所 以 对 称 轴 不 能 作为 判断 其 有 无 手 性 的 标 
准 ,在 手 性 结构 中 往往 允许 某 些 对 称 因素 如 对 称 轴 存 在 。 


` 202. 基础 有 机 化 学 


(b) 
图 8-9 对 称 轴 


(4) 交 先 对 称 轴 ”如果 将 一 个 分 子 沿 一 根 轴 旋 转 360"/n 角 度 后 ,再 用 一 面 垂直 于 该 轴 的 
镜子 将 分 子 反射 ,所 得 的 镜像 也 能 与 原 物 重合 , 则 此 轴 称 为 该 分 子 的 > 重 交 和 迭 对 称 轴 。 例 如 下 
列 化 合 物 即 具有 四 重 交 和 迭 对 称 轴 。 


Cl Cl . 
] 
pa cf/ : Л 
у СІ 
с С! : 
[7 
С 
а 
а 
С 


具有 四 重 交 迭 对 称 轴 的 化 合 物 和 镜像 能 够 重 香 ,因此 不 具有 旋光 性 。 

根据 一 个 化 合 物 所 含 的 对 称 因素 可 以 把 它 的 对 称 性 分 为 三 种 类 型 :@ 具 有 对 称 面 .对 称 中 
心 或 交 迭 对 称 轴 的 化 合 物 称 为 对 称 化 合 物 , 没 有 光学 活性 ;@@ 不 含 对 称 面 对称 中 心 或 交 迭 对 
称 轴 , 但 含有 一 个 或 多 个 对 称 轴 的 化 合 物 称 为 非 对 称 化 合 物 , ПЖ, АЖЖ 
学 活性 ;(9 完 全 不 含 对 称 因 素 的 化 合 物 称 为 不 对 称 化 合 物 ,这 种 分 子 也 不 能 与 其 镜像 重 倒 , 具 
有 光学 活性 。 


8.2.3 产生 旋光 性 的 原因 


手 性 分 子 使 平面 偏振 光 振 动 平面 的 偏转 是 光 与 分 子 相互 作用 的 结果 ,这 种 相互 作用 可 以 
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用 量子 力学 理论 作 定性 ,甚至 定量 的 计算 ,事实 上 ,有 些 分 子 的 旋光 度 值 和 旋光 方向 已 用 这 种 
方法 进行 了 计算 。 本 节 我 们 只 用 经 典 的 电磁 理论 对 此 作 一 简单 的 定性 分 析 。 

光 是 一 种 电磁 波 ,其 振动 频率 很 高 ,形成 了 快速 的 交流 电场 。 当 光线 照射 到 透明 物质 的 分 
子 上 时 ,分 子 的 原子 核 和 电子 都 受到 光 的 电场 的 影响 。 因 为 电子 质量 较 小 , 它 容易 受 光电 场 的 
影响 而 发 生 振动 。 光 波 与 电子 振动 之 间 的 相互 影响 使 得 光波 的 前 进 速度 减 慢 ,从 而 产生 折射 
现象 。 物 质 的 折射 率 越 大 ,表明 光 在 前 进 中 受到 的 阻力 越 大 ,其 速度 就 越 小 , 亦 即 物质 分 子 中 
电子 振动 越 强 。 物 质 分 子 的 极 化 度 越 大 ,物质 与 光 的 相互 作用 就 越 强 ,折射 率 就 越 大 。 

平面 偏振 光 可 以 看 作 是 由 两 种 围绕 着 光 前 进 方 向 的 轴 呈 螺旋 形 向 前 传播 的 圆 偏振 光合 并 
而 成 的 ,其 中 一 种 圆 偏振 光 呈 右 螺 旋 形 , 另 一 种 呈 左 螺旋 形 (图 8-10)。 这 两 种 光 互 为 镜像 关 
系 。 当 偏光 经 过 一 个 对 称 的 区 域 时 ,这 两 种 圆 偏光 受到 分 子 的 阻碍 相等 ,所 以 它们 以 相同 的 速 
度 经 过 这 个 区 域 ,因此 偏光 原来 的 振动 平面 不 变 , 不 表现 出 旋光 性 。 倘 若 偏光 遇 到 的 是 手 性 分 
子 ,如 右 旋 乳 酸 分 子 , 则 两 个 圆 偏光 一 个 从 右边 接近 ,一 个 从 左边 接近 分 子 , 由 于 不 同 基 团 极 化 
度 的 差异 ,它们 的 折射 率 就 不 同 。 经 实验 测定 , 右 旋 圆 偏振 光 对 右 旋 乳酸 的 折射 率 为 
1.100 11 ,而 左旋 圆 偏光 对 右 旋 乳 酸 的 折射 率 为 1. 100 17 ,折射 率 不 同 说 明 这 两 个 圆 偏振 光 经 
过 手 性 分 子 时 受到 的 阻力 不 等 ,这 样 速度 减 慢 的 程度 也 就 不 一 样 ,结果 导致 偏光 振动 平面 不 能 
再 维持 在 原来 的 方向 上 , 而 是 产生 一 定 的 偏转 ,从 而 表现 出 旋光 性 。 


一 -一 一 一 — 一 一 一 pm 


x | (а) 右 旋 圆 偏光 方向 

偏光 __(©_ _ 
光 前 进 
方向 


СЪ) 左旋 圆 偏光 


图 8-10 两 种 圆 偏振 光 


然而 在 液体 和 气体 中 ,分 子 的 排列 是 杂乱 无 章 的 ,因此 即使 对 具有 对 称 面 的 物质 分 子 来 
说 ,也 很 少 有 机 会 能 使 偏振 光平 面 恰好 与 它 的 对 称 面相 一 致 。 所 以 , 当 分 子 按 其 它 空 间 取向 的 
时 候 , 虽 然 分 子 是 对 称 的 , 它 也 会 使 偏光 振动 平面 旋转 。 从 理论 上 讲 , 几 乎 所 有 物质 的 分 子 , 包 
括 对 称 分 子 都 会 使 偏光 平面 旋转 一 个 极 微小 的 角度 ,而 且 旋 转 的 方向 和 程度 随 这 个 分 子 在 光 
东 中 的 取向 而 有 所 不 同 。 然 而 我 们 知道 ,即使 在 测定 时 使 用 极 少量 的 纯 物 质 , 它 也 是 由 许 许多 
多 任意 排 布 着 的 分 子 组 成 的 。 因 此 当 偏 光照 射 对 称 分 子 时 ,虽然 它 会 有 少许 旋光 性 ,但 由 于 它 
和 镜像 的 可 重合 性 ,在 光路 中 必然 还 会 遇 到 另外 一 些 和 它 互 呈 镜像 的 相同 分 子 ,由 于 它们 的 取 
向 正好 和 前 面 的 取向 相反 ,又 会 使 稍 许 旋转 的 偏光 平面 向 反 转 回 来 。 因 此 ,从 统计 的 观点 来 
看 ,其 净 结果 是 没有 旋转 , 即 无 旋光 性 。 所 以 通常 说 一 个 物质 不 具有 旋光 性 ,不 是 指 个 别 分 子 
的 性 质 ,而 是 大 量 任意 排 布 的 非 手 性 分 子 宏观 统计 的 结果 。 
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对 手 性 分 子 来 说 , 它 与 镜像 不 能 重合 ,因此 一 个 分 子 的 镜像 并 不 是 另 一 个 相同 的 分 子 ,而 
是 一 个 与 它 不 同 的 对 映 体 分 子 ,这 样 在 一 种 纯 旋 光 物 质 的 大 量 分 子 中 ,就 没有 分 子 能 充当 另 一 
个 分 子 的 镜像 ,因此 不 能 完全 抵消 旋转 ,结果 就 表现 出 了 旋光 性 。 


8.3 含 手 性 左 化合物 的 立体 化 学 


当 一 个 碳 原子 连接 有 4 个 不 同 的 基 团 时 , 它 就 可 能 具有 对 映 异 构 现 象 。 下 面 对 这 种 类 型 
化 合 物 的 立体 化 学 进行 具体 分 析 。 


8.3.1 合 一 个 手 性 碳 的 化 合 物 


含有 一 个 手 性 碳 原 子 的 化 合 物 在 空间 有 两 种 排列 方式 ,这 两 种 排列 方式 互 呈 实物 与 镜像 
的 关系 ,因此 称 其 为 一 对 对 映 异 构 体 ,简称 为 对 映 体 (enantiomers) ,其 中 一 个 为 左旋 体 , 一 个 为 
右 旋 体 。 . 
在 顺 反 蜡 构 体 中 ,与 双 键 或 环 结合 的 两 个 原子 或 原子 团 之 间 的 距离 是 不 同 的 ,一 般 在 顺 式 
中 距离 近 , 在 反 式 中 距离 远 ,因而 它们 的 物理 和 化 学 性 质 是 不 相同 的 。 因 为 它们 是 在 几何 尺寸 
上 有 差别 ,所 以 顺 反 异 构 体 又 称 做 几何 异 构 体 。 而 在 对 映 体 中 ,围绕 着 不 对 称 碳 原子 的 四 个 基 
团 间 的 距离 是 相同 的 , 即 在 几何 尺寸 上 是 完全 相等 的 ,因而 它们 的 物理 和 化 学 性 质 一 般 都 相 
同 。 例 如 , 右 旋 和 左旋 的 2- 甲 基 -1- 丁 醇 具 有 相同 的 沸点 、 密 度 和 折射 率 , 两 者 的 比 旋光 度 的 数 
值 也 相等 , 仅 旋 光 方 向 相反 ( 见 表 8-1)。 

表 8-1 2- 甲 基 -1- 丁 醇 对 映 体 物理 性 质 比较 


沸点 人 598100 С) 
128 0.8193 1.4102 
128 1.4102 

在 化 学 性 质 方面 ,在 非 手 性 环境 下 的 反应 也 没有 区 别 ,例如 ,它们 用 硫酸 处 理 时 ,可 以 脱水 
生成 同样 的 类 ,用 栈 酸 处 理 时 生成 相同 的 酯 等 等 ,而 且 反 应 速度 完全 一 样 。 但 在 手 性 环境 中 ， 

两 者 的 反应 可 能 存在 有 本 质 的 差别 ,如 生物 体内 的 酶 往往 只 能 与 对 映 体 之 一 起 反应 ,具有 特殊 

的 “识别 "功能 。 

如 果 将 等 量 的 一 对 对 映 体 混合 ,由 于 左旋 体 和 右 旋 体 对 偏振 光 的 作用 相互 抵消 ,所 以 混合 

物 没有 旋光 性 ,这 种 混合 物 称 为 外 消 旋 体 (racemates) 或 外 消 旋 混合 物 。 用 ( + ) 或 (dl) 来 表示 。 

如 药 用 的 合 霉 素 就 是 左旋 氧 才 素 (有 效 体 ) 与 其 对 映 体 (无 效 体 ) 的 等 量 混 合 物 , 因 而 不 表现 出 

光 活 性 ,是 外 消 旋 体 。 

外 消 旋 体 与 相应 的 左旋 体 和 右 旋 体 相 比 除了 旋光 性 能 不 同 外 , 其它 物 理性 质 也 有 差异 ,但 

化 学 性 质 基本 相同 。 例 如 , 左 , 右 旋 乳 酸 的 熔点 为 53 ,而 外 消 旋 体 的 熔点 为 18 C , (与 其 它 

混合 物 不 同 的 是 熔 程 很 短 ) ,但 它们 的 化 学 性 质 相同 。 在 生理 作用 方面 ,外 消 旋 体 仍 各 发 挥 其 

所 含 左旋 右 旋 体 的 相应 效能 。 例 如 , 合 霉 素 的 抗菌 能 力 仅 为 左旋 氧 矢 素 的 一 半 。 


比 旋光 度 [o] 
+ 5.756 
- 5.756 


化 合 物 
(+ ) -2- 甲 基 -1- 丁 醇 
(~ )-2- 甲 基 -1- 丁 醇 
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有 的 光 活 性 化 合 物 在 保存 过 程 中 会 逐渐 失去 其 光 活性 ,这 是 因为 部 分 分 子 转化 成 了 它们 
的 对 映 异 构 体 , 当 达 到 平衡 时 ,两 者 的 比例 相等 ,成 为 外 消 旋 体 ,因而 光 活 性 消失 。 一 个 光 活 性 
物质 转化 为 外 消 旋 体 的 过 程 称 为 外 消 旋 化 。 例 如 : 


О К ОН R 
R | NN 7 | | ， 
КЕ —Е” === С=с == H: C 一 R 
H gf ЫЯ R' 


8.3.2 构 型 的 表示 方法 


对 映 异 构 体 的 构造 式 相 同 ,但 空间 排 布 不 同 ,所 以 要 用 构 型 式 来 表示 。 例 如 乳酸 的 一 对 对 
映 体 我 们 可 以 表示 为 : 


CH; ' CH; 
H-C—CO0H | HOOC CA 
HO : OH 


这 种 表示 法 称 为 飞 模式 ,用 它 来 表示 化 合 物 的 分 子 构 型 可 以 很 清楚 看 出 分 子 中 各 原子 团 
之 间 的 位 置 关 系 ,但 在 书写 更 复杂 的 分 子 时 就 不 太 方便 了 。 为 了 便于 书写 和 比较 ,可 以 采用 费 
BUR (Е. Fischer,1852 一 1919) 投 影 式 来 表示 。 . 

假定 不 对 称 碳 原子 是 在 纸 平 面 上 , 则 四 面体 的 两 个 顶点 指向 前 方 ,两 个 指向 后 方 ,把 指向 
前 方 的 用 横 线 表示 ,而 指向 后 方 的 用 竖 线 表示 ,并且 总 是 把 含有 碳 原子 的 基 团 放 在 竖 线 相连 的 
位 置 上 ,编号 较 小 的 碳 原子 放 在 上 面 ,大 的 放 在 下 面 ,就 得 到 构 型 的 费 吹 尔 投 影 式 。 例 如 甘油 
醛 的 飞 模式 和 费 葡 尔 投影 式 的 关系 为 ; 


CHO , сно 
н—б—он ‚ HO—C—H 
} 
CH,OH ' | 
боа СНОН CHO | CHO 
| H OH ' HO—_—H 
CHO , СНО CHOH' — CH,OH 
H—C—OH ' HO=C—H 
CH,OH ' CH,OH Fischer 投影 式 
1 
st: 


使 用 费 积 尔 投影 式 时 必须 注意 的 是 :中 投影 式 在 纸 平面 上 旋转 90 "时 会 引起 构 型 的 改变 ， 
而 旋转 180 时 构 型 不 变 ;@ 取 代 基 的 位 置 互 换 奇 数 次 会 引起 构 型 的 改变 , 而 互 换 偶数 次 构 型 
不 变 ;(9 费 软 尔 投影 式 不 能 离开 纸 平面 翻转 。 
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8.3.3 合 两 个 手 性 碳 原 子 的 化 合 物 


在 有 机 化 合 物 分 子 中 , 随 着 手 性 碳 原子 数 上 且 的 增加 ,其 立体 异 构 现 象 也 愈益 复杂 。 当 分 子 
中 含有 两 个 手 性 碳 原 子 时 ,根据 它们 各 自 所 连接 的 四 个 基 团 是 否 相同 ,可 以 分 为 不 相同 和 完全 
相同 的 两 类 。 

含 两 个 不 相同 手 性 碳 原 子 的 化 合 物 有 4 种 不 同 的 空间 构 型 ,例如 氯 代 苹果 酸 , 它 的 四 种 空 
间 构 型 可 以 用 费 葡 尔 投影 式 表示 为 : 


COOH : COOH COOH ! COOH 
H gn : Кан: сир | ран: 
на } сн с-н : нра 
СООН : СООН СООН · СООН 
[a] -7.1° +7.1° —9.3° +9.3° 
(I) (H) (H) (N) 


很 易 看 出 ,( 工 ) 和 (下 ) 互 呈 物 体 与 镜像 的 关系 ,它们 的 旋光 度数 值 相等 ,方向 相反 ,是 一 对 
对 映 体 。 同 样 ( 亚 ) 和 (KW ) 也 是 一 对 对 映 体 。 如 果 将 ( 工 ) 和 (下 ) 或 ( 正 ) 和 (TV ) 等 量 混合 可 组 成 
两 组 外 消 旋 体 。. 

而 在 ( 工 ) 和 ( 亚 ) 中 ,上 面 手 性 碳 的 构 型 相同 ,而 下 面 的 手 性 碳 构 型 相反 ,因此 整个 分 子 不 
星 镜像 对 映 关系 。 像 这 种 不 呈 镜 像 对 映 关系 的 立体 异 构 体 称 为 非 对 映 蜡 构 体 ,简称 非 对 映 体 
(diastereomers)。 同 样 ( 工 ) 与 (NN)、( 卫 ) 与 ( 置 )( 卫 ) 与 (NW) 也 都 是 非 对 映 体 。 

当 分 子 中 有 两 个 或 两 个 以 上 的 手 性 中 心 时 ,就 有 非 对 映 异 构 现象 存在 。 非 对 上 映 体 的 物理 
性 质 如 熔点 `. 沸 点 .折射 率 、 溶 解 度 等 都 不 同 , 比 旋 光度 也 不 同 ,旋光 方向 可 能 一 致 ,也 可 能 不 一 
样 。 由 于 它们 具有 相同 的 官能 团 , 属 同类 化 合 物 ,因此 它们 的 化 学 性 质 相 似 ,但 因 它们 分 子 中 
相应 原子 或 原子 团 之 间 的 距离 并 不 相等 ,所 以 它们 与 同一 试剂 反应 时 的 反应 速度 不 等 。 

在 光 活 性 化 合 物 中 , 随 着 手 性 碳 原子 数目 的 增多 ,其 立体 异 构 体 的 数目 也 增多 。 当 分 子 中 
含有 个 不 相同 的 手 性 碳 原子 时 ,就 可 以 有 2" 个 立体 异 构 体 , 即 2" :对 对 上 映 异 构 体 。 

如 果 分 子 中 含有 相同 的 手 性 碳 原子 ,其 立体 异 构 体 的 数目 就 要 少 于 2" 个 。 以 酒石酸 为 
例 , 它 的 两 个 手 性 碳 原 子 所 连接 的 四 个 基 团 完全 一 样 。 同 样 , 它 也 可 以 写 出 四 个 构 型 的 投影 
式 : 


соон : соон соон : соон 
нон : sm: тию: : HO——H 
HO-—H ! нон OH : HO——H 

соон i: Соон соон“ — СООН 

(1) (H) (Ш) (N) 


( 工 ) 与 ( 卫 ) 是 一 对 对 映 体 ,( 甘 ) 与 (W) 宕 面 上 呈 镜 像 关 系 ,但 如 把 (W) 在 纸 平 面 上 旋转 
180 , 则 变 为 ( 正 ) ,所 以 它们 应 是 同一 物质 。 事 实 上 , ЕП) (МАН Е 
子 , 就 可 发 现 ,分 子 的 上 半 部 与 下 半 部 互 呈 镜像 关系 , 即 该 分 子 中 存在 有 对 称 面 ,所 以 该 化 合 物 
不 具有 光 活 性 。 像 这 种 由 于 分 子 中 含有 相同 的 手 性 碳 原子 ,分 子 的 两 半 部 分 互 为 物体 与 镜像 
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关系 ,从 而 使 分 子 内 部 旋光 性 能 相互 抵消 的 非 光 活 性 化 合 物 称 为 内 消 旋 体 (用 meso 表示 )。 
因此 酒石酸 只 有 三 种 立体 异 构 体 , 即 右 旋 体 、 左 旋 体 和 内 消 旋 体 。 左 、 右 旋 体 与 内 消 旋 体 
互 为 非 对 映 体 。 : 
内 消 旋 体 与 外 消 旋 体 虽然 都 不 具有 旋光 性 ,但 它们 有 着 本 质 的 不 同 ,内 消 旋 体 是 一 种 纯 物 
质 ,而 外 消 旋 体 是 左 、 右 旋 体 等 量 组 成 的 混合 物 。 表 8-2 是 酒石酸 三 种 异 构 体 及 外 消 旋 体 的 物 
理性 质 。 


表 8-2 酒石酸 的 物理 性 质 


酒石酸 нло ВЛЕЕ [а 溶解 度 / 密度 /g'mlL 1， Ка, Ка 
20% 水 溶液 (g/100g Ж) (20 C) 

左旋 体 170 +12° 139 1.760 2.93 4.23 

右 旋 体 170 _ 12° 139 1.760 2.93 4.23 

内 消 旋 体 140 不 旋光 125 1.667 3.11 4.80 


外 消 旋 体 206 不 旋光 20.6 1.680 2.96 4.24 


8.3.4 相对 构 型 和 绝对 构 型 


确定 有 机 化 合 物 分 子 的 构 型 对 有 机 立体 化 学 和 反应 机 理 的 研究 具有 重要 的 作用 。 但 在 
1951 年 以 前 还 没有 适当 的 方法 测定 旋光 物质 的 真实 构 型 (绝对 构 型 ) ,这 给 有 机 化 学 的 研究 带 
来 很 大 的 困难 。 当 时 为 了 研究 方便 ,就 选择 一 些 物 质 作为 标准 ,并 人 为 地 规定 它们 的 构 型 。 例 


如 甘油 醛 有 两 个 对 喘 异 构 体 : 
CHO CHO 
OH онн 
CH,OH CH,OH 
(I) (HI) 
D-( + )- 甘 油 醋 1-(-) НН 


当时 人 为 规定 右 旋 的 甘油 醛 具有 ( 工 ) 的 构 型 ,并 用 符号 D 标记 它 的 构 型 ;左旋 甘油 醛 具 
有 ( 工 ) 的 构 型 ,用 符号 L 标记 。 这 样 , 右 旋 甘 油 醛 就 称 为 D-( + )- 甘 油 醛 ,左旋 甘油 醛 称 为 L- 
(-)- 甘 油 醛 ,这 里 D.L 表示 构 型 , +、- 表 示 旋 光 方 向 。 

对 于 其 它 光 活性 物质 的 构 型 ,可 以 采用 化 学 关联 的 方法 来 予以 确定 。 例 如 乳酸 的 构 型 可 
以 这 样 确定 : 


CHO COOH COOH 
нон НЕ? H——OH — 一 нон 
CHOH CHOH CH, 
D-(+ )- 甘 油 本 D-( - )- 甘 油 酸 D-(- )- 乳 酸 


这 种 构 型 是 相对 于 标准 物质 而 确定 的 ,所 以 称 为 相对 构 型 。 于 是 规定 ,凡是 由 D-( + )-H 
油 醛 转变 而 成 的 ,或 能 转变 成 D-( + )- 甘 油 醛 的 化 合 物 具有 D 系 构 型 ;凡是 由 L-( — )- 甘 油 醋 
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转化 而 成 的 ,或 能 转变 成 L-( - )- 甘 油 醋 的 化 合 物 具有 上 系 构 型 。 但 是 要 注意 的 是 ,在 与 标准 
物质 进行 关联 时 ,与 手 性 碳 原子 相连 接 的 四 个 化 学 键 不 能 发 生 断 裂 。 

从 上 例 还 可 以 看 出 ,物质 的 构 型 与 其 旋光 性 之 间 并 没有 一 定 的 关系 ,D 构 型 的 物质 可 以 
是 左旋 的 ,也 可 以 是 右 旋 的 。 

1951 年 魏 欧 德 (J. М. Bijvoet) 通 过 X- 射 线 衍 射 法 测 得 了 右 旋 酒石酸 的 绝对 构 型 ,巧合 的 
是 它 正 好 与 人 为 规定 的 由 甘油 醛 关 联 而 来 的 构 型 一 致 。 这 样 ,由 标准 物质 关联 而 得 到 的 相对 
构 型 就 成 了 绝对 构 型 (真实 构 型 ) 了 ,从 而 避免 了 一 些 麻烦 。 

虽然 有 些 化 合 物 的 绝对 构 型 可 以 用 X- 射 线 入 射 法 进行 测定 ,但 这 方法 困难 而 且 费 时 , 因 
此 许多 化 合 物 的 构 型 还 是 通过 化 学 方法 与 已 知 构 型 的 化 合 物 相 关联 而 得 到 的 。 但 是 , 随 着 立 
体 异 构 方面 实践 知识 的 大 量 积累 ,人 们 愈 来 愈 感到 仅 用 D.L 表示 构 型 的 不 便 ,而 且 往 往 引 起 
混乱 。 这 是 因为 一 方面 有 些 物 质 , 如 环 状 化 合 物 很 难 与 标准 物质 关联 ; 另 一 方面 化 学 转化 也 无 
一 个 公认 的 规则 ,如 在 多 手 性 碳 原子 的 化 合 物 中 ,选择 不 同 的 标准 物质 往往 会 得 出 相反 的 构 
型 。 所 以 除了 糖 类 和 氨基酸 类 等 天 然 产 物 还 沿用 D.L 命名 法 外 ,现在 已 普遍 采用 系统 命名 
法 。 

1970 年 国际 上 根据 IUPAC 的 建议 采用 R.S 构 型 系统 命名 法 。 此 法 规定 ,将 与 手 性 碳 原 
子 相连 接 的 四 个 基 团 按照 “次 序 规则 ” 按 大 到 小 的 顺序 排列 ,如 在 Cabcd 中 a>b>c>d, 然 后 沿 
手 性 碳 与 最 小 基 团 之 间 的 键 轴 观 察 ( 即 C-d 键 轴 ) , 剩 下 来 的 三 个 基 团 按 大 到 小 的 顺序 排列 ,如 
果 是 顺 时 针 方 向 排列 的 , 则 称 为 R 构 型 ,反之 如 是 道 时 针 方 向 排列 的 , 则 称 为 S 构 型 。 


a 


.观察 者 _ 观察 者 


RR- 构 型 5- ЖИЙ 
基 团 的 大 小 按 “ 次 序 规则 ”进行 比较 ,次 序 规则 在 前 面 已 作 过 一 些 介绍 , 现 补充 以 下 几 点 : 
QD 对 原子 团 来 说 ,首先 比较 第 一 个 原子 的 原子 序数 ,例如 :一 SO;H> 一 OH> 一 NH, > 一 CHs; 
四 如 果 第 一 个 原子 相同 , 则 顺序 比较 与 第 一 个 原子 相连 的 原子 的 原子 序数 ,例如 :一 OR> 一 
OH, 一 CHCI> 一 CH ,一 NRz > 一 NHR > 一 NH, 如 果 第 二 个 原子 又 相同 , 则 再 比较 第 三 个 ， 
依次 类 推 :@@ 如 果 原 子 团 含有 双 键 或 会 键 , 则 当 作 两 个 或 三 个 单 键 看 待 。 例 如 


| тт I 
—C—H 看 作 Со , —CH==CH; 看 作 —C—C—H ,所 以 有 一 CR > 一 CH 
(O) (O) (С)(С) 


>—СН.ОН; —CH==CH;, >—СН.СН, 
现 将 一 般 原子 或 原子 团 的 次 序 排 列 如 下 : 
一 上 一 Br, 一 C 〇 ,一 SOR ,一 SR ,一 SH ,一 F, 一 OCOR ,一 OR ,一 OHR ,一 NO, ,一 NR2， 
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一 NHCOR ,一 NHR ,一 NE ,一 CC8 ,一 COOR ,一 COOH ,一 COR ,一 CHO ,一 CR2OH， 
—CHROH,—CH,OH,—CGHs, —C=CH ,一 CR3 ,一 CH 一 СН, СНЕ, ,一 CH3 ,D,H。 
下 面 举 几 个 R、S 命名 的 例子 : 
例 1: OOOH ( R )-( — )- 乳 酸 
Нон 
СН; 
例 2: COOH (R)-2- 羟 基本 二 酸 ( 苹 果 酸 ) 
нон 
СНСООН 
如 果 分 子 中 有 两 个 以 上 的 手 性 碳 原子 , 则 对 每 个 手 性 碳 原子 按 R .S 命名 ,然后 标明 所 标 
记 的 是 哪 一 个 碳 原子 。 


例 3: “CHs 
H q (2S,3R)-2,3-—mUkiz: 
СН 
例 4: 'COOH 
Н ОН (2R ,3R)-( + )- 酒 石 酸 
COOH 


在 使 用 R.S 命名 系统 命名 时 应 该 注意 到 ,一 个 手 性 碳 原子 是 R 构 型 还 是 S 构 型 只 与 手 
性 碳 原 子 所 连接 的 原子 和 原子 团 在 空间 的 相对 位 置 次 序 有 关 , 而 与 反应 过 程 中 的 构 型 联系 无 
关 ( 与 D.L 命名 法 比较 ) ,不 能 认为 一 个 分 子 的 R 构 型 转化 到 另 一 个 分 子 的 R 构 型 就 一 定 保 
持 了 原来 的 构 型 未 变 ,同样 也 不 能 认为 从 一 个 分 子 的 R 构 型 转化 到 另 一 个 分 子 的 5 构 型 就 一 
定 是 进行 了 构 型 的 翻转 。 


8.3.5 环 状 化 合 物 的 立体 化 学 


环 状 化 合 物 的 立体 异 构 现象 比 链 状 化 合 物 复杂 ,往往 顺 反 蜡 构 和 对 映 异 构 同时 存在 。 下 
面 以 三 至 六 员 环 状 化 合 物 的 邻 二 取代 羧 酸 为 例 说 明 环 状 化 合 物 的 立体 异 构 。 

在 环 丙 烷 -1,2- 二 羧 酸 中 ,两 个 羧基 可 以 排 布 在 环 的 同一 侧 或 环 的 两 侧 ,成 为 顺 反 异 构 体 。 
顺 式 异 构 体 分 子 中 具有 对 称 面 ,因而 是 内 消 旋 体 ,没有 旋光 性 ; 反 式 异 构 体 分 子 中 没有 对 称 面 
和 对 称 中 心 ,只 有 二 重 对称 轴 ,因而 具有 手 性 。 实 际 上 已 将 其 对 映 体 拆 分 开 (I 和 工 ), 熔 点 为 
175 С. 
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„Мм „үө . оо а 
COH Соон соон H H COOH 
Nit (2) 反 式 加 


mp 139 C mp175 C 
而 对 环 己 烷 -1,2- 二 羧 酸 来 说 , 既 有 构 型 问题 ,又 有 构象 问题 ,ee 型 的 反 式 化 合 物 与 它 的 镜 
像 不 能 重合 ,因此 反 式 存在 一 对 对 映 体 。 实 际 上 已 将 反 式 -1,2- 环 已 二 甲酸 的 对 映 异 构 体 拆 
开 , 它 们 的 比 旋 光度 分 别 为 +18.2* 和 一 18.2°。 


H H 
соон : HOOC 
соон ' НООС 
H H 
反 式 -1,2- 环 已 二 甲酸 的 对 映 异 构 体 
顺 式 -1,2- 环 已 二 甲酸 的 ,稳定 构象 是 两 个 羧基 分 处 ае 键 的 椅 式 构象 ( 工 ) ,由 于 分 子 的 热 
运动 , 它 可 以 转化 为 另 一 种 椅 式 构象 ( 荆 ) ,这 两 种 构象 是 迅速 相互 转变 的 ,不 能 分 离 。 如 果 用 


一 镜面 来 反映 ( 卫 ) 就 会 发 现 ,( 工 ) 的 镜像 与 ( 工 ) 是 相同 的 , 即 (本 ) 与 其 镜像 之 间 是 迅速 互 变 
的 ,得 到 的 是 平衡 混合 物 ,因而 不 具有 旋光 性 。 


COOH 


' 
— | 
ү СООН ; ноос 
COOH H | ú 
H H ! 
(1) | 


(ID) 
环 已 烷 和 卫生 物 的 构象 问题 是 分 子 在 不 断 热 运动 中 出 现 的 情况 。 由 于 构象 转变 非常 迅速 ， 
且 并 不 造成 化 学 键 的 断裂 ,不 影响 分 子 的 构 型 。 因 此 在 研究 环 已 烷 衔 生物 的 立体 异 构 时 ,对 构 
象 引 起 的 手 性 现象 可 以 不 予 考虑 ,直接 用 平面 六 角形 来 考察 其 顺 反 异 构 和 对 映 异 构 , 可 以 得 到 
同样 正确 的 结果 。 如 1,2- 环 已 二 甲酸 可 表示 为 : 


H СООН í НООС 
H H 
COOH H | HY 


COOH COOH : HOOC 
ЛИЗ: (тпезо) 反 式 (enamtiomers) 
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在 顺 式 异 构 体 分 子 中 存在 着 对 称 面 ,因而 可 看 作 是 内 消 旋 体 ,没有 旋光 性 。 而 反 式 对 映 体 
不 能 重合 ,因而 有 旋光 性 。 
对 其 它 邻 二 取代 环 状 化 合 物 ,如 四 员 .五 员 环 化 合 物 可 作 同 样 的 分 析 , 例 如 : 


СК: 


顺 式 (meso) НН 
邻 环 丁 二 甲酸 的 立体 异 构 体 


НН 


顺 式 Cneso) 反 式 (enantiomers) 
邻 二 握 环 成 烷 的 立体 异 构 体 


可 以 看 出 , 顺 式 与 反 式 既 是 顺 反 异 构 体 ,又 是 非 对 映 异 构 体 ,所 以 可 以 根据 立体 异 构 体 是 
否 为 镜像 关系 ,把 构 型 异 构 分 为 对 映 异 构 和 非 对 映 异 构 两 类 , 顺 反 蜡 构 只 是 非 对 映 异 构 中 的 一 
个 特殊 类 型 。 


8.4 不 合 手 性 碳 原 子 化 合 物 的 对 酉 异 构 


从 前 面 的 讨论 我 们 已 经 知道 ,含有 手 性 碳 的 化 合 物 并 不 一 定 具 有 手 性 ,因此 手 性 碳 不 是 化 
合 物 具 有 手 性 的 充分 条 件 。 那 么 具有 手 性 的 分 子 是 否 一 定 含有 手 性 碳 呢 ? 从 下 面 的 讨论 我 们 
同样 可 以 得 出 结论 :不 一 定 。 所 以 手 性 碳 的 存在 与 否 并 不 能 作为 判断 分 子 是 否 具有 手 性 的 充 
分 和 必要 条 件 。 


8.4.1 含 手 性 轴 的 分 子 


8.4.1.1 而 二 燃 型 化 合 物 
当 丙 二 燃 两 端 左 原子 上 连接 不 同 的 基 团 时 ,如 


a a a С 


` 74 ` Z 
C=C=C 或 C=C=C 
/ ` 4 ` 
b b b d 


由 于 四 个 取代 基 位 于 相互 垂直 的 平面 上 ,分 子 中 没有 对 称 面 和 对 称 中 心 ,因而 具有 手 性 。 
如 2,3- 戊 二 烯 就 已 分 离 出 一 对 对 映 异 构 体 。 
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СН» СН ' CH; 
cc 一 с) ЄН, —c 


2,3-0 ЖАХ ВЕНИ 


如 果 任 何 一 个 碳 原子 连接 有 两 个 相同 的 取代 基 , 则 分 子 中 存在 有 对 称 面 , 因 而 不 再 具有 旋光 性。 
在 县 有 手 性 的 丙 二 烯 型 化 合 物 中 ,贯穿 整个 分 子 可 以 画 一 根 手 性 轴 , 围绕 这 根 轴 可 以 区 别 
两 个 不 同 构 型 的 排 布 。 


|. 


这 类 化 合 物 的 命名 与 手 性 碳 的 命名 类 似 。 沿 手 性 轴 的 方向 将 分 子 投影 到 纸 平面 上 ,排序 
时 位 于 近 端 的 两 个 基 团 优先 (两 者 的 顺序 则 按 次 序 规则 ), 如 上 例 左 边 的 异 构 体 投影 后 得 
эси» 
сну? #&(в)-2,3-®=Ш„ 
H! 


8.4.1.2 亚 烷 基 环 己 烷 类 化 合 物 
如 下 结构 的 化 合 物 : 


与 丙 二 烯 型 化 合 物 一 样 ,也 有 两 个 相互 垂直 的 平面 ,具有 一 根 手 性 轴 , IN ka 8 АПИ} 
现象 。 这 种 环 系 也 可 能 具有 不 同 的 构象 ,但 通常 可 将 其 看 作为 刚性 平面 ,其 构 型 的 命名 与 两 二 
烯 类 化 合 物 相 同 。 
8.4.1.3 螺 烷 类 化 合 物 


如 下 结构 的 螺 烷 类 化 合 物 也 具有 丙 二 烯 型 化 合 物 的 结构 特征 : 


/a 


a... 


当 азёЬ 时 ,分 子 中 同样 具有 手 性 轴 , 因而 具有 对 映 异 构 现 象 ,如 ( + )- 螺 -[3.3]- 已 烷 -2,6- 
二 兰 酸 就 是 这 类 手 性 化 合 物 的 典型 代表 。 它 们 的 构 型 命名 与 丙 二 烯 型 化 合 物 相 同 。 
至 于 其 它 类 型 的 螺 环 化 合 物 ,如 螺 -[4.4]- 王 烷 -1,6- 二 酮 ,分子 中 既 含 有 一 个 手 性 中 心 ， 


又 含有 一 个 二 重 对 称 轴 , 则 将 其 作为 含 手 性 中 心 的 化 全 物 看 待 ,如 ; ° 29 5-(—)- 
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螺 -[4 .4]- 壬 煤 -1,6- 二 酮 。 
8.4.1.4 联 茶 类 化 合 物 及 阻 转 异 构 现 象 


联 茶 中 的 С—С c 键 是 可 以 自由 旋转 的 ,但 当 联 苯 的 邻 位 , 即 2,2 ,6,6' 位 上 有 较 多 的 取代 
基 时 ,这 种 旋转 就 会 受到 限制 ,如 果 基 团 的 体积 足够 大 ,两 个 苯 环 将 不 能 共 平 面 , 当 同一 苯 环 上 
的 两 个 取代 基 不 相同 时 ,分 子 中 既 没 有 对 称 面 ,也 没有 对 称 中 心 ,因而 具有 对 映 异 构 现象 ,如 
0,0 -二 硝 基 联 苯 -2,2 -二 关 酸 有 稳定 的 对 映 异 构 体 ,是 第 一 个 被 拆 分 的 光 活 性 联 莱 簿 生物。 


СООН Ом ' 一 一 
СООН ON 
' 


NO, HOOC 


[an - 127° + 127° 


这 类 分 子 中 也 具有 一 根 手 性 轴 , 像 这 种 因 单 键 旋转 受阻 而 产生 的 立体 异 构 现象 称 为 阻 转 
异 构 。 许 多 联 茶 型 化 合 物 都 具有 阻 转 异 构 现象 。 如 : 


CH3H;C 
ч шщ 
Cb ње COOH 
联 吡咯 
ЕВЕ 


8.4.1.5 金刚 烷 类 化 合 物 


非 对 称 取代 的 金刚 烷 类 化 合 物 也 具有 轴 手 性 , 如 金刚 烷 -2,6- 二 羧 酸 ,其 手 性 轴 贯 穿 于 两 
个 被 取代 的 碳 原子 及 环 系 的 几何 中 心 。 | 


НООС 
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8.4.2 含 手 性 平面 的 分 子 


下 面 的 环 醚 化 合 物 由 于 它 像 提 篮 的 把 手 , 故 称 为 把 手 化 合 物 (Ansa-compounds) о 


ж 


aa 葵 环 转动 就 受到 阻碍 ,如 果 苯 环 上 的 取代 
基 不 是 对 称 分 布 的 ,就 有 对 映 体 存 在 。 例 如 下 列 化 合 物 已 分 离 出 对 映 体 。 


со ¿o yÇ СН» 205. 


kas. <> Br 
在 这 些 化 合 物 中 都 具有 手 性 面 , 它 是 包含 氧 原 子 并 和 葵 环 垂直 的 平面 。 


Ge А 
与 把 手 化 合 物 类 似 的 还 有 环 蕊 烷 (cyclophanes) 类 化 合 物 , 如 : “СН, CH, 
: bas. 


CH, CH, 
COOH 
8.4.3 螺旋 手 性 


螺旋 是 一 种 常见 的 自然 现象 ,如 贝壳 . 游 渴 等 ,螺旋 也 是 一 种 手 征 性 ,一 种 螺旋 与 它 的 反 向 
螺旋 互 呈 镜像 ,但 不 能 重合 。 在 有 机 化 合 物 中 也 存在 有 这 样 的 分 子 , 如 葵 骆 菲 , 由 于 两 个 取代 
基 使 分 子 内 部 拥挤 ,使 葵 环 不 能 共 平 面 ,整个 分 子 扭 离 平 面 而 呈 螺 旋 型 。 


06; К К Ç 
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螺旋 化 合 物 的 命名 很 简单 , 按 螺纹 的 旋转 方向 , 顺 时 针 的 为 右手 螺旋 ,用 了 表示 , 反 时 针 
的 为 左手 螺旋 ,用 M 表示 。 


8.4.4 ” 含 其 它 手 性 原子 的 化 合 物 


除了 碳 原子 外 ,任何 具有 四 面体 构 型 的 原子 都 可 能 成 为 手 性 原子 。 例 如 胺 类 、 季 铵 盐 、 含 
磷 化 合 物 . 锁 盐 等 等 ,其 中 的 N.P,.S 原子 都 可 以 成 为 手 性 原子 ,我 们 将 在 后 面 的 相关 章节 再 作 
介绍 。 


ü 7 
м Р + 
个 «ЕХ и я ` 
Е, К, Rs F; R; К, Ri R Кз R. R; К; 
胺 ЕЕ 五 价 磷 化 合 物 ЕЕ 


8.5 不 对 称 合成 和 立体 专 一 反应 


8.5.1 不 对 称 合成 


“不 对 称 合成 "这 一 术语 由 下 Fischer 于 1894 年 首次 提出 ,经 过 不 断 的 完善 ,Morrison 和 
Mosher 提出 了 一 个 广义 的 更 完整 的 定义 :所 谓 不 对 称 合成 反应 ,是 指 一 个 反应 ,其 中 底 物 分 子 
整体 中 的 非 手 性 单元 由 反应 剂 以 不 等 量 地 生成 立体 异 构 产 物 的 途径 转化 为 手 性 单元 。 也 就 是 
说 ,不 对 称 合成 是 这 样 一 个 过 程 , 它 将 潜 手 性 单元 转化 为 手 性 单元 ,使 得 产生 不 等 量 的 立体 异 
构 产 物 。 

由 非 手 性 化 合 物 合成 手 性 化 合 物 时 ,总 是 得 到 外 消 旋 混合 物 。 例 如 丁 烷 进行 氯 代 时 ,可 以 
得 到 许多 氯 代 产 物 ,其 中 一 个 是 2- 氯 丁 烷 。 

在 2- 氯 丁 烷 中 有 一 个 手 性 碳 原子 ,但 分 离 得 到 的 2- 氯 丁 烷 是 无 旋光 性 的 ,说 明 得 到 的 是 
一 个 外 消 旋 体 ,这 是 由 游离 基 历 程 所 决定 的 ; 


Cl 
т» ; CH, H 
CH—H Сн: о! J 
бы че —- ХИ ас + са 
Г” ⁄ ` АА! k: 
CH; Н.С, Н Н.С, Н.С. 
5 R 


因为 游离 基 中 间 体 为 平面 构 型 ,Cb 从 平面 两 面 进攻 的 机 会 相同 ,因而 得 到 的 是 外 消 旋 体 。 

”如 果 用 -- 定 方法 将 这 两 种 异 构 体 分 开 ,选择 其 一 (如 S 异 构 体 ) 来 进行 二 元 氯 代 ,其 中 有 一 
种 二 元 毛 代 物 为 2,3- 二 握 丁 烧 。 它 是 一 对 非 对 映 异 构 体 (2S,3R) 和 (2S,3S)- 二 氮 丁 烷 的 混合 
物 ,但 在 这 样 得 到 的 混合 物 中 二 者 的 比例 不 是 相等 的 ,而 是 71;29, 即 (2S,3R) 体 (内 消 旋 体 ) 占 多 


- 216 ` 基础 有 机 化 学 


数 ,这 说 明 在 二 次 氯 代 中 СЬ 从 游离 基 两 面 进攻 的 机 会 不 一 样 。 这 可 由 以 下 图 示 来 说 明 。 


H; 


Cb н 
CH о 
| 3 29 | (25, 3R) 


СІС. {н 
не HH +С. —=—CH; 1 
CH 
бн Н H, 3 
° —. н | юзи 
нсі 2? 
СН, 


№ 3-11 S-2-8U T БОЕК 
从 上 例 可 以 看 出 ,在 已 有 一 个 手 性 中 心 的 分 子 中 引入 第 二 个 手 性 中 心 时 ,得 到 的 非 对 映 体 
的 量 是 不 相同 的 ,也 就 是 第 一 个 手 性 中 心 对 第 二 个 手 性 中 心 的 构 型 有 控制 作用 ,或 者 说 第 二 个 
手 性 中 心 的 形成 有 立体 选择 性 。 凡 是 有 立体 选择 性 的 反应 ,产物 中 必然 有 某 一 个 立体 异 构 体 
为 主要 产物 , 像 这 种 使 某 一 个 立体 异 构 体 的 量 占 优势 的 合成 称 为 不 对 称 合成 (Asymrmetric syn- 
thesis)。 一 个 对 映 体 超过 另 一 对 映 体 的 百分比 称 为 对 映 体 过 量 百 分 比 , 用 %e. e. (enantiomer 
excess) 来 表示 。 


ее. = 及 % — 5% = 1134 х 100% 


如 上 例 反应 %e.e. 值 为 71% — 29% = 42% ,%e.e. 值 越 大 ,说 明 反应 的 立体 选择 性 越 好 。 
这 一 点 在 天 然 产物 的 合成 中 尤其 重要 。 

目前 人 们 已 掌握 了 一 些 高 选择 的 不 对 称 合成 方法 ,但 与 自然 界 中 的 酶 相 比 就 黯然 失色 了 ， 
发 展 像 酶 一 样 的 催化 体系 是 对 人 类 智慧 和 创造 力 的 有 力 挑战 。 


8.5.2 立体 专 一 反应 


如 上 所 述 S-2- 握 丁 烷 的 握 代 是 立体 选择 的 反应 ,得 到 非 对 映 体 的 混合 物 ,而 且 内 消 旋 体 
较 多 。 

如 由 2- 丁 烯 与 商 素 加 成 ,也 同样 可 以 得 到 2,3- 二 交代 丁 烷 ,但 产物 的 构 型 却 因 2- 丁 烯 的 
构 型 而 异 。 以 省 化 为 例 , 烯 烃 与 澳 的 加 成 为 反 式 加 成 ,可 以 按 a 或 b 两 种 方式 进行 ,得 到 两 个 
异 构 体 的 机 会 是 均等 的 ,所 以 顺 -2- 丁 烯 的 加 成 产物 为 外 消 旋 体 。 | 
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WN 
CH; 
a 
Br; 
Br 
Н- 
H CH, CH; 
Br 
| 
CH, ! 
H $ Вг 
Вг 5 H | 
CH, ' 
而 反 -2- 丁 烯 的 加 成 产物 为 内 消 旋 体 。 
H 
V 
а Н 
Br; 
Br 
сн, H сн, 
H 
Br 
|| 
СН, 
HS Br 
н pr — 
CH, 
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烯烃 与 卤素 加 成 反应 的 机 理 正 是 根据 产物 的 构 型 推断 的 。 
从 2- 丁 烯 的 加 成 可 以 看 出 ,由 某 一 种 立体 异 构 的 反应 物 只 得 到 某 一 种 特定 的 立体 异 构 产 
物 ,这 种 反应 my {ЖЖ — Б ЛУ (stereospecific reaction)。 


8.6 外 消 旋 体 的 拆 分 


在 实验 室 里 用 不 旋光 的 化 合 物 合成 手 性 分 子 时 ,得 到 的 总 是 由 等 量 的 对 映 体 组 成 的 外 消 旋 体 。 对 
映 体 除了 旋光 方向 相反 以 外 ,其 它 的 物理 性 质 完全 相同 ,一 般 的 化 学 性 质 也 相同 ,用 一 般 的 物理 方法 如 
分 馏 ,. 重 结晶 等 无 法 达到 目的 ,而 必须 采用 特殊 的 方法 才 可 将 其 分 开 为 左旋 体 和 右 旋 体 。 这 种 将 外 
消 旋 体 分 离 成 对 映 体 的 过 程 称 为 外 消 旋 体 的 拆 分 (Resolution)。 目 前 用 于 拆 分 的 主要 方法 有 : 


8.6.1 化 学 分 离 法 


由 于 非 对 映 体 的 物理 性 质 是 不 相同 的 ,如 果 能 将 对 映 异 构 体 转化 为 非 对 映 异 构 体 ,就 可 以 
利用 它们 物理 性 质 的 不 同 将 它们 分 开 。 将 对 映 异 构 体 转化 为 非 对 映 异 构 体 的 方法 是 使 它们 和 
某 一 有 光 活性 的 化 合 物 反应 。 如 和 欲 分 离 外 消 旋 的 某 酸 (+ )A, 可 以 选择 一 个 有 光 活 性 的 碱 , 例 
如 (+ )B 与 之 反应 ,这 样 得 到 (+ )A( + )B 和 (一 )A(+)B 两 种 盐 : 

(+)А (+)А-(+)В 
+(+)В — 
(—)А (-)A-(+)B 

它们 是 非 对 映 体 ,因而 可 以 利用 物理 性 质 的 不 同 (如 溶解 度 的 不 同 ) 将 其 分 开 ,将 分 离 得 到 
的 两 种 盐分 别 用 强酸 酸化 ,置换 出 有 机 酸 ,再 经 一 定 的 分 离 提 纯 步骤 , 便 可 得 到 左旋 体 和 右 旋 
体 。 


8.6.2 生物 分 离 法 


酶 对 于 化 学 反应 都 有 很 强 的 专 一 性 ,因此 可 以 选择 适当 的 酶 作为 外 消 旋 体 的 拆 分 试剂 , 例 
如 分 离 外 消 旋 苯 丙 氨 酸 可 将 其 先 乙 酰 化 生成 ( + )-N- 乙 酰基 蔡 丙 氮 酸 ,然后 再 用 乙酰 水 解 酶 
使 它们 水 解 : 


МНСОСН; 
乙酰 水 解 酶 全 з 
С _`>—сн,—сн—соон -“®®#®,‹ ( + ) жане (— )-N- 乙 酸 东 两 人 本 
(+)-М- СЖАЛА 


男 外 ,利用 某 些微 生物 也 可 达到 上 述 目的 ,因为 生物 在 生长 过 程 中 总 是 只 利用 对 映 异 构 体 
中 的 一 个 作为 它 生长 的 营养 物质 。 例 如 在 含有 外 消 旋 酒 石 酸 的 培养 液 中 培养 青 霉 菌 ,经 过 一 
定时 间 以 后 ,在 培养 液 中 留 下 的 是 左旋 酒石酸 。 
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8.6.3 B f Z m W 


这 种 方法 是 在 外 消 旋 体 的 过 饱和 溶液 中 加 入 一 定量 的 左旋 体 或 右 旋 体 的 晶 种 , 则 与 晶 种 
相同 的 异 构 体 优先 析出 ,例如 向 某 一 外 消 旋 体 土 A 的 饱和 溶液 中 加 入 + A 的 晶 种 , 则 +A 优先 
析出 ,县 析出 的 量 多 于 加 入 唱 种 的 量 , 滤 出 析出 的 + 人 A, 滤 液 中 一 A 便 过 量 , 这 样 在 滤液 中 再 加 
人 外 消 旋 混合 物 ,又 可 析出 一 部 分 -A 结晶, 过滤, 如 此 反复 处 理 就 可 以 得 到 相当 数量 的 左旋 
体 和 右 旋 体 。 这 种 方法 已 用 于 工业 生产 ,但 一 般 不 适合 于 左 、 右 旋 体 的 熔点 高 于 外 消 旋 体 的 情 
况 。 

除了 这 三 种 方法 外 ,还 有 诸如 色谱 法 、 生 成 分 子 化 合 物 法 、 动 力学 拆 分 法 等 多 种 方法 , 均 可 
有 效 地 将 对 映 体 分 离开 。 


Я . 


十 -十 -十 -十 ， 


一 \ 命 名 下 列 化 合 物 ,并 标记 手 性 碳 的 构 型 ; 


а CH; 
COOH н Рон 
1. нра 2. 3 
CH;CH, Br ` нон 
СНЬСН» 
ОН Н 
снн | (Сн, 
4 5. ЕЕЕ 6 „СН; 
CH; на Н 
二 、 找 出 下 列 化 合 物 中 的 手 性 分 子 , 并 指出 存在 何 种 手 性 因素 。 
СООН Вг СООН 
H Сн, 
x и 
1. 2. 3. `о—=ос—С 
Z s 
H сн; 
I ON NO, COOH 
CH СН CH 
` и’? ` q 
4 (一 0C 一 C 5 一 C 一 C 6 
Z Z 
H CH, H CH; 
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OH 


О 
CH, CH, 
三 、 下 列 化 合 物 中 属于 对 映 异 构 体 的 是 哪些 ? 哪些 是 同一 化 合 物 ? 
сн, 
1. вг © сна 2. 
I! I! нон 
CH, 
соон сњ н 
нм нем Я СН; 
нон OH -CE Q 
CH; СООН 
CH; H H; H. ОННО Н 
Ба H, в 
H а а H с с 
Сн; 
OH 
OO ， 
OH 
OH Ф 
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四 .指出 下 列 化 合 物 哪些 是 内 消 旋 化 合 物 


COOH 
1 2. 3. OH 
H- 二 -cooH re 
OH 
CH, СООН 
4 на 5 H oH 
сн,——Н HO H 
Cl COOH 
Сн, 
五 判断 下 列 化 合 物 哪个 与 HBr 是 同一 个 化 合 物 
CH; 
СУН, н А Вг єн 
1 H——Br 2. сн, | сн, 3 i 
CH, Br CH, H 
H 
СН, 
4. СНз H 5 CH. CH, 6 {О 
H Br H Br 


Br 
六 、 下 列 化 合 物 如 有 手 性 碳 的 话 ,请 用 Fischer 投影 式 写 出 各 对 映 异 构 体 ,并 用 К, 5 标记 


每 个 手 性 碳 原子 。 
1. 3- 溴 已 烷 2. 1,3-—.Ж 3. 3- 毛 -3- 甲 基 戊 烷 
4. 2- 毛 -3- 澳 丁 烷 5. 2- 省 -2- 丁 醇 6. 1,2- 丙 二 醇 
七 、 写 出 下 列 反应 产物 可 能 的 构 型 式 ， 
СН» H 
`, / ССІ, 
1. С=С + Вь 一 一 
и N 
H ОН; 
СН; H 
` 
2 с=с + НВг -一 > 
了 ` 
CHs CH,Ph 
СН}; СН.СН, 
` _KMnO, 
3 С=С но 


/ ` 
H СН(СН»)› 
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CH2Ph Su 
4. H Cl +NCN 一 ~ 
CH; 


` / њо 
6. was + Br — 


八 \ 写 出 下 列 化 合 物 所 有 的 立体 异 构 体 : 

1. 反 -1- 甲 基 -3- 乙 基 环 已 烷 ( 用 椅 式 构象 式 表示 ) 

2. 2- 丁 醇 ( 用 Newman 投影 式 稳定 构象 表示 ) 

3. 1- 甲 基 -2- 握 环 成 烷 

4. 2,3- 二 省 于 二 酸 ( 用 Fischer 投影 式 表 示 ) 

5. 1,2- 二 甲 基 -4- 异 丙 基 环 已 烷 

6. 顺 -1- 氯 -2- 溴 环 已 烷 (用 Newman 投影 式 表示 ) 

九 \ 有 机 化 合 物 中 一 共存 在 多 少 种 同 分 异 构 现 象 ” 请 分 别 予 以 定义 并 举例 说 明 。 

十 \ 某 实验 室 合成 了 一 个 光 活 性 的 凌 酸 R-a- 羟 基 莱 乙酸 ,其 中 有 微量 的 盐酸 ,存放 一 段 时 
间 后 准备 使 用 时 却 发 现 其 旋光 性 消失 了 ,这 是 为 什么 ? 请 用 反应 机 理 说 明 。 


代 3 


Ж-ТА ир ж i O АЕ ЛИЕ Э ра Ж, ЖУРЕ BJ Bi Jt Е 
代 烃 的 官能 团 。 

一 般 而 言 ,网 代 烃 的 性 质 比 烷烃 要 活泼 得 多 ,能 发 生 多 种 化 学 反应 而 转化 成 各 种 其 它 类 型 
的 化 合 物 ,所 以 引入 元 原子 往往 是 改造 分 子 反 应 性 能 的 第 一 步 ,在 有 机 合成 中 起 着 重要 的 桥梁 
作用 。 同 时 , 卤 代 烃 本 身 也 可 作 洲 剂 农药 、 致 冷 剂 .灭火 剂 . 麻 醉 剂 和 防腐 剂 等 ,因而 是 一 类 很 
重要 的 有 机 化 合 物 。 


9.1 商 代 烃 的 分 类 、 命 名 及 同 分 异 构 现 象 


根据 卤 代 烃 分 子 中 所 含 卤 原子 的 数目 ,可 以 将 其 分 为 一 卤 代 烃 和 多 上 亢 代 烃 。 根 据 与 卤 原 
ТАВОН АО Р ОЭК а] У рр А А ра тА рК ра КН 
的 烃基 的 种 类 划分 ,又 可 将 其 分 为 饱和 讽 代 烃 、 不 饱和 讽 代 烃 和 芳香 族 商 代 烃 。 

通常 我 们 所 指 的 讽 代 烃 是 指 氯 代 烃 .省 代 烃 和 碘 代 烃 , 氟 代 烃 因为 性 质 比较 特殊 , 常 单独 
进行 讨论 。 

商 代 烃 的 系统 命名 是 把 离 素 作为 取代 基 , 选 择 最 长 碳 链 为 主 链 , 从 距 取 代 基 最 近 一 端 将 主 
链 编号 ,在 烃 的 名 称 前 加 上 取代 基 的 位 置 数目 和 名 称 。 不 饱和 讽 代 烃 通 常 以 不 饱和 烃 作 为 主 
链 , 编 号 时 则 需要 使 不 饱和 键 的 位 次 最 小 。 例 如 : 


т 
сњ—сноноњ ` CH;CCh Сн;==СН—СН»Вг 
Cl 
2- 甲 基 -3- 气 丁 烷 1,1,1- 三 氯 乙 烷 3381.9 


РМ НОКТА АН ра, 可 以 采用 普通 命名 法 , 即 以 与 卤素 相连 的 烃基 的 名 称 来 命 
名 。 例 如 : 
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ЕЗ 
CHCHCHCHCL СН == СНС. — CH,—CH—CH,Ci < У Вг 
ЕТЖЯ 乙烯 基 氯 ЖАЯ а! 


ЖАН М ЯЛЕ H НАЛУ bue £ ВЕ КРЛ, ШОВ АМ 
同 引起 的 异 构 。 例 如 , 丁 烷 有 两 个 同 分 异 构 体 ,而 一 氯 丁 烧 有 四 个 同 分 异 构 体 。 


CH; СН» 
CH,CH,CH,CL,CI CH;CH, єнсн; СНСНСНСІ CH; ссн, 
Cl Cl 
1- 气 丁 烷 2- 气 丁 烷 2- 甲 基 -1- 气 丙烷 2- 甲 基 -2- 乞 丙烷 
9.2 —МКЯ 
КЕНЕ С,Н,,..Х ЕН RX 表示 ,其 中 R 为 烷 基 ,X 为 卤 原子 。 
9.2.1 物理 性 质 


纯净 的 卤 代 烷 都 是 无 色 的 ,但 碘 代 烷 因 容易 分 解 产生 游离 的 砚 , 所 以 碘 代 烷 放 久 后 会 逐渐 
变 为 棕 红 色 。 | 

2R-I—>R-R+I- 

— BUR НАК, Raat. SEA À. рт ЕБ 
会 产生 绿色 火焰 ,可 以 作为 鉴定 卤素 的 简便 方法 。 

在 室温 下 , 除 氧 甲 烷 、 氯 乙 烷 、 溴 甲烷 是 气体 外 ,其 它 常 见 的 一 亢 代 烧 为 液体 ,Cis 以 上 的 是 
固体 。 一 卤 代 烷 的 沸点 随 着 碳 原子 数 的 增加 而 升 高 ,并 较 相 应 的 烷烃 高 ,这 是 因为 C 一 X 键 是 
极 性 共 价 键 , 极 性 诱导 力 使 分 子 间 引 力 增 大 。 对 于 辐 一 烃基 的 卤 代 煤 ,沸点 以 碘 代 烷 最 高 ,其 
次 为 省 代 烷 、 氛 代 烷 , 氟 代 烷 最 低 。 各 种 卤 代 烷 沸 点 之 间 的 差距 随 相对 分 子 质 量 的 增加 而 变 
小 。 在 同一 卤 代 烷 的 各 种 异 构 体 中 ,与 烷烃 相似 , 直 链 异 构 体 沸点 最 高 , 支 链 越 多 ,沸点 越 低 。 

一 锣 代 烷 的 密度 大 于 含 同 数 碳 原子 的 烷烃 ,在 同系 列 中 ,密度 随 碳 原子 数 的 增加 而 降低 ， 
这 是 由 于 商 案 在 分 子 中 所 占 的 比例 越 来 越 小 的 缘故 。 . 

BLS FE ЕЖЕ BATE Tk, EI SF ЛОЛА ЕТ ЖИ ЕВЕ 
TE . 醚 , 烃 类 等 典型 的 有 机 游 剂 中 , 某 些 卤 代 烃 如 氧 仿 ,二 握 乙 烷 等 本 身 就 是 优良 的 溶剂 。 

表 9-1 列 出 了 一 些 常见 一 协 代 烷 的 物理 常数 。 
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$ 9-1 一 卤 代 烷 的 物理 常数 


Жи 溴 化物 碘 化 物 _ 
烷 基 沸点 “密度 ИЖ 沸点 密度 折射 率 ”沸点 ЖЕ 折射 率 
/С (20C) (0 C) /с (20С) (20$) /С (20©С) (20 C) 
CH: 一 -24.2 0.9159 1.3661 3.56 1.6755 1.4218 424 2.279 1.5380 
CH,CH,— 12.27 0.8978 1.3676 38.40 1.4604 1.4239 72.3 1.9358 1.5133 
CH;CH,CH,— 46.60 0.8909 1.3879 71.0 1.3537 1.4343 102.45 1.7489 1.5058 
СЊСНСЊСН— 78.44 0.8862 1.4021 101.6 1.2758 1.4401 130.53 1.6154 1.5001 
п-СНи— 107.8 0.8818 1.4127 129.6 1.2182 1.4447 157 1.5161 1.4959 
п-СНіз— 134.5 0.878 5 1.4199 155.3 1.1744 1.4478 181.33 1.4397 1.4929 
n-CG,Hi— 159 0.8735 1.4256 178.9 1.1400 1.4502 204 1.3791 1.4904 
(СН»)›СН— 35.74 0.8617 1.3777 59.38 1.3140 1.4251 89.45 1.7033 1.5026 
(СН) СНСН— 68.9 0.875 1.3971 91.5 1.264 1.4366 120.4 1.605 1.4991 
CH, CHs 
| 68.25 0.8732 1.3857 91.2 1.2585 1.4278 120 1.5920 1.4918 
CH,CH— 
1004 
(СН; )3C 一 52 0.8420 1.4044 73.25 1.2209 1.4370 (00.8) 1.5445 1.4890 
Ж СН 143 1.000 1.4626 166.2 1.3359 1.4957 вз» 1.6244 1.5477 
9.2.2 光谱 性 质 


9.2.2.1 紫外 吸收 光谱 


饱和 讽 代 烃 分 子 中 的 电子 唉 迁 有 两 种 形式 , 即 сс" 跃迁 和 no* 跃迁 ,其 中 оо" 跃迁 
出 现在 真空 紫外 区 ,no* 唉 迁 则 根据 离 原子 的 不 同 出 现在 不 同 的 吸收 区 域 ,但 强度 比较 弱 。 
如 氮 代 烃 在 Мы, = 175 nm(lge=2.5), 溴 代 烃 在 Xu. 2200 пт, ВЕ X=258 nm。 随 着 
卤 原 子 数目 的 增多 ,吸收 和 逐渐 红 移 , 且 吸 收 强度 逐渐 增强 。 


9.2.2.2 红外 光谱 


在 红外 光谱 中 ,C 一 X 键 的 吸收 频率 是 随 着 卤素 原子 量 的 增加 而 减 小 的 : 
(一 下 С—С C—Br C—I 
1 350—1 100 ст 1 850—550 съ 690—515 cm `! 600—500 ст! 
Au р ЖЧ ЖБ ЖЕРЛЕ, ШИЕ k НН ЖЕТЕК: 


Ув < >a <_У—в 


1 250—1 100 ст”! 1 100—1 040 ст”! 1 070—1 020 ст”! 
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如 果 同 一 个 碳 原子 上 连 有 多 个 卤 原子 ,吸收 出 现在 吸收 范围 的 高 频 端 。 
总 的 来 说 ,分 子 中 碳 卤 键 的 伸缩 振动 频率 对 分 子 结构 的 变化 很 敏感 ,所 以 很 难 用 红外 光谱 
来 确定 分 子 中 的 碳 讽 链 。 另 外 ,多 岗 代 芳烃 的 芳 环 骨架 振动 吸收 带 往往 变 得 难以 确认 。 


9.2.2.3 核磁 共振 谱 


由 于 讽 素 的 电 负 人 性 比 碳 大 ,对 直接 与 贞 素 相连 的 碳 原子 上 的 氢 核 产生 去 屏蔽 作用 ,因此 在 核磁 
共振 谱 中 卤 代 烷 质 子 的 化 学 位 移 值 (3) 大 于 烷烃 , 且 随 着 卤素 电 负 性 的 增加 而 增 大 (向 低 场 移动 )。 


НС—Е HC 一 Cl HC 一 Br HC—I 
卤素 电 负 性 4.0 3.0 2.8 2.5 


化 学 位 移 3 4 一 4.5 3 一 4 2.5 一 4 2 一 4 
9.2.2.4 质谱 | 


ЖЕЛ В АЕ Е ВЕЛ], ВН РАЕН РОН, 
ТЕЯШ ЙИ КАЙР, ВАНЯ ДЕРИНИ Е ЗК ИЕН H ЛИНА ЗЕ ВЕ, u Е 
ЧЕРТЕ + ЕЖЕ А (Ж 9-2), 
389.2 含有 省 和 和 气 化 合 物 的 同位 素 峰 的 强度 


ЗР %M %M+2 %M+4 %M+6 
Br 100 97.7 
Вг, 100 | 195.0 95.5 
Вз 100 293.0 286.0 93.4 
Cl 100 32.6 
СЬ 100 65.3 10.6 
сь 100 | 97.8 31.9 3.47 
BrCl 100 130.0 . 31.9 
Br,Cl 100 228.0 159.0 31.2 
BrCb 100 163.0 74.4 10.4 — 


按 下 述 裂 解 过 程 , 商 化 物 将 出 现 (M 一 R),(M 一 X),(M 一 HX) 和 (M 一 HHX) 等 碎片 离 
子 峰 : | 
(1) В > — < 》+R:( 峰 较 强 , 有 时 为 基 峰 ) 
M-R 
(2)R—X—R* +X: (X= Br,I 时 呈现 强 峰 ) 
М-Х 
Н 


| .. 
(3) R—CH—CH—% — R—CH—CH2 + НХ 
M- HX 
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(4) R—CH,—X ——R: + СН, = 
М-В 


9.2.3 化 学 性 质 


在 锣 代 烷 分 子 中 ,C 一 X 键 是 极 性 共 价 键 ， 
8+ 5- 


сх 
РАЗА НО ЕН Й ТЕ ЖА, ИЖ ЕКЕНШ Ко ЛЕН ШЖ КЕЗЕШИП ра РР, C— X 键 的 极 
性 大 小 顺序 是 :C 一 Cl>C 一 Br>C 一 1, 由 实验 所 测 得 的 讽 代 烷 的 偶 极 距 大 小 也 证 明了 这 一 点 : 
К 。 CHsCHsCl СС: СЊСЊІ 
偶 极 矩 2.050 2.03D 1.91D 
这 种 性 质 在 静态 分 子 中 就 已 表现 出 来 。 

但 是 ,通常 在 化 学 反应 中 亢 代 烷 所 表现 出 来 的 活泼 性 却 正 与 它们 的 极 性 次 序 相反 :RI> 
RBr>RCI。 这 是 因为 卤 代 烷 分 子 受 试剂 电场 的 诱导 产生 了 极 化 ,不 同 的 共 价 键 对 外 界 电 场 有 
不 同 的 感受 能 力 ,这 种 能 力 通常 叫 极 化 度 或 极 化 率 。 极 化 度 越 大 的 共 价 键 ,就 愈 容易 受到 外 界 
电场 的 影响 而 产生 诱导 极 化 。 对 C 一 X 键 来 说 , 键 的 极 性 随 讽 素 原子 序数 的 增加 而 递减 ,而 键 
的 极 化 度 却 是 递增 。 键 的 极 化 度 虽 然 是 只 有 在 分 子 进 行 化 学 活动 时 才能 表现 出 来 的 暂时 性 的 
极 化 ,但 在 决定 分 子 的 反应 性 能 方面 起 着 决定 性 的 作用 。 

砚 代 烷 的 反应 主要 在 讽 原 子 处 发 生 , 但 烷 基 的 供电 子 作用 对 C 一 X 键 的 活性 也 存在 着 影 
响 , 当 讽 素 相 同时 ,供电 子 作 用 随 着 烷 基 的 取代 而 增强 。 因而 分 子 的 静态 极 性 大 小 次 序 是 : 

(CH3)3C—X> (CH;,)xCH—X>CH;CH,—X>CH;,—X 


9.2.3.1 亲 核 取代 反应 


除 碘 以 外 ,其 它 卤 原子 的 电 负 性 均 大 于 兢 , 使 得 与 卤素 相连 的 碳 原子 成 为 一 个 电子 云 密度 
较 低 的 反应 中 心 ,这样 容易 受到 富 电子 基 团 ( 比 卤 素 强 的 碱 ) 的 进攻 ,取代 卤 原子 而 形成 新 的 共 
价 键 。 像 这 种 由 于 试剂 进攻 缺 电子 中 心 而 进行 的 取代 反应 叫做 亲 核 取代 (Nucleophilic Substi- 
tution) 反 应 。 这 是 商 代 烷 最 典型 的 性 质 。 


- | 
в сх + Ми: 一 一 ком +Х: 
| 
Юй 亲 核 试剂 产物 ВАЖИ 
通过 商 代 烷 的 亲 核 取 代 反 应 ,可 以 生成 各 种 类 型 的 化 合 物 ,这 在 有 机 合成 上 具有 重要 的 意义 。 
(1) 水 解 (被 一 OH 取代 ) 将 商 代 烷 与 氨 氧 化 钢 或 氨 氧 化 钾 水 溶液 ,或 气 氧 化 银 (氧化 银 
+ 水 ) 一 起 共 热 , 则 卤 原 子 被 产 基 取代 生成 醇 。 


R—X +OH -ROH+X- 
由 于 一 般 南 代 烷 都 是 由 醇 制 备 而 来 的 ,因而 这 一 反应 对 于 简单 醇 来 说 没有 什么 应 用 价值 。 
但 对 于 结构 比较 复杂 的 醇 ,羟基 的 引入 比 卤素 的 引 人 和 人 困难, 往往 先 引 和 卤素 ,再 通过 水 解 引 人 
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羟基 ,这 也 是 一 种 常用 的 合成 手段 。 
(2) 被 烷 氧 基 取 代 ” 卤 代 烷 与 醇 钠 (RONa) 或 酚 钠 作用 , 卤 原 子 被 烷 ( 芳 ) 氧 基 (RO 一 ) 取 代 
而 生成 本 ,这 种 合成 方法 称 为 Williamson 合成 法 。 
К—Х + К'ОМа —R—O—R' + NaX 


< У-ом +RX 一 > <_У—ок +NaX 


(3) 被 氨基 取代 к= (КТЕН, И НИКА: ДИК. 
R—X+NH; —R—NHB + HX 
R—X+NH,R——RNHR'” + HX 


生成 的 胺 是 有 机 碱 , 它 与 生成 的 HX 形成 盐 ,所 以 产物 是 胺 的 盐 RNH; X- ,RNHbR X”, 
这 一 反应 常用 来 在 腕 的 氨 原 子 上 引入 烃基 。 例 如 


G 
СН СЊ снооосн, 
СКН» ООС! / 
Сәм + сньсисоосн, — 一 © 
сн, Br сн, СОО 
O 
НЕЯ (ЖЕМ) 


(Ф) Wak КАКИЕ СОИ) ВЕНЕВ, р РЕ (СМ) Ж 
ЖЛ, 


R—X + NaCN р —CN + Мах 


Bš 
ТЛА КАВ: 


R—CN+H2O 


Н* 
8 ОН” 
H T АЕ НУЛЯ Её НЕ ИЖЕ te — ВУ X ЖЯ ЛЕЛИН И ИНЕ ВЕНЕ Jy 
法 之 一 。 
(5) 与 硝酸 银 的 反应 ” 卤 代 烷 与 硝酸 银 的 醇 溶液 一 起 加 热 会 生成 硝酸 酯 ,同时 析出 卤化 银 
沉淀 。 


R—COOH 


R—X+AgNO; SRONO, + AgX { 
3 КЖ ИЛИ ТАКЕ КЕ w PE FEF E ЛЧАН 1А] ВО, E] UR Ж БЕЛ МЕРЕ 
类 型 : 
CH, 一 CH 一 CHX CH,— CH(CH,),—X СН, = СН--Х 


сәх, > п22 > ФЕ 
(С) > бух) 


(I) (H) (Ш) 
СТ) ИКИ ЕН СЕВ ТОЛЕ ВЕ раве; ( IL )2S 2 Pi 
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ЕЕ С C 与 卤素 相隔 一 个 以 上 人 饱和 碳 原子 的 化 合 物 , 它 与 硝酸 银 乙 醇 溶液 需 在 加 热 下 
方 能 产生 讽 化 银 沉淀; ( 置 ) 类 为 乙烯 型 讽 代 烃 , 即 使 加 热 也 不 与 AgNO; 反应 。 利 用 这 一 性 质 
可 以 将 不 同 结 构 的 商 代 烃 区 分 开 。 

(6)Ж НИ ОЕ) 


я = CH 一 Br+ LiAIH, _ - — CsHig + АЇН; + LiBr 

(7) 与 其 它 亲 核 试剂 的 反应 ” 除 以 上 常用 的 亲 核 试剂 外 , 讽 代 烷 还 可 与 其 它 亲 核 试剂 作用 
生成 各 种 类 型 的 化 合 物 。 例 如 : 

R 一 X+ Na+ CsCR' 一 > R 一 CG=C 一 R ”+ МХ (增长 碳 链 ) 

R 一 X+R'COO -一 ~R'COOR+X- (А) 

R 一 X+ SH 一 >R 一 SH+X” (合成 硫 醇 ) 

R 一 X+ SCN -一 ~R 一 NCS+X- (ВЯ) 

R—X+ -SR 一 >R 一 9 一 R' +X (АЖ) 


R—X+Ar-H ЖК АС, ——Ar—R+HX ({$-= 


R—X+I —*R—I+X ` (元 素 交 换 反 应 ) 
应 该 指出 的 是 许多 含 商 烷 基 化 试剂 如 СЇСН;ОСН,С1! 等 具有 很 强 的 化 学 致癌 作用 ,它们 在 
生物 体内 与 DNA 进行 类 似 于 SN2 的 取代 反应 ,所 以 使 用 它们 时 必须 非常 小 心 。 


9.2.3.2 ме Ам 


РЕБ Ж ДНС а S Ik EB) НОА ЗЕН, ВЕН А — 2 +f Pi Tk (IÉ К 
烯 径 。 这 种 由 一 个 分 子 中 脱 去 一 些小 分 子 , 如 HX,X, ,H,O 等 ,同时 产生 С= С 的 反应 叫做 消 
除 (Elimination) 反 应 。 


КОРЬ + Ма ОН ER—CH == СН, + NaX + ЊО 


ДЖ, БЕЯ ТЕРЛЕ B- 碳 原子 上 必须 有 和 氧 原子 时 才 有 可 能 进行 消除 反应 。 
叔 卤 代 烷 最 容易 脱 去 卤化 氢 , 仲 卤 代 烷 次 之 , 伯 卤 代 烷 最 难 。 其 中 仲 和 板 亢 代 烷 在 脱 卤 化 
氮 时 ,反应 可 以 在 碳 链 的 两 个 不 同方 向 进行 ,因此 ,可 能 得 到 两 种 不 同 的 产物 。 例 如 : 
‚тко Н 


CH,;CH; 09 СН;У—СН = СН—СН; + СН, == СН--СНСН3; 


Вг 
81% 19% 
实验 证 明 ,主要 产物 总 是 双 键 上 烃基 最 多 的 烯烃 ,这 一 经 验 规律 叫做 札 依 切 夫 (Saytzeff) 
规律 。 
讽 代 烷 的 消除 反应 在 大 多 数 情况 下 常 与 亲 核 取代 反应 同时 进行 。 例 如 , 卤 代 烷 与 碱 的 作 
用 可 按 以 下 两 个 途径 进行 : 


| RCRCHOR +Х 
R—CH,CH,—X+ OH 
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因此 消除 反应 和 亲 核 取代 反应 是 共存 于 同一 体系 中 的 两 个 相互 竞争 的 反应 ,究竟 哪 种 反 
应 占 优势 ,取决 于 分 子 结构 本 身 和 反应 条 件 。 


9.2.3.3 与 金属 的 反应 


商 代 烃 能 与 多 种 金属 ,如 МЕ. АГ 等 反应 生成 有 机 金属 化 合 物 (或 称 金属 有 机 化 合 物 )， 
这 是 卤 代 烷 的 重要 应 用 之 一 ,其 中 特别 重要 的 是 和 金属 镁 的 反应 。 

一 卤 代 烷 与 金属 Mg 室温 下 在 无 水 乙醚 中 作用 生成 有 机 镁 化 物 , 产 物 能 溶 于 乙醚 ,不 需 分 
离 即 可 直接 用 于 各 种 反应 ,这 种 产物 称 为 格 氏 (Grignard) 试 剂 , 它 是 由 RiMg, МЕХ), (RMgX), 
等 多 种 成 分 形成 的 平衡 体系 的 混合 物 , 一 般 用 RMgX 表示 : 

вме МЕХ 

由 于 С МЕ 键 的 极 性 很 强 , 所 以 性 质 非常 活泼 ,能 与 许多 含有 活泼 氢 的 化 合 物 作 用 生成 

相应 的 烃 , 并 能 与 CO, 作用 生成 羧 酸 : 


Х 
Z 
R—MgX + Н—Ү —*R—H+ Mg 
Y 
(Y=—QOH,—OR,—X,—NH;,, 一 C=C 一 R ) 等 


н? 
R—MgX + СО, ——RCOOMgX о КООН + Mg(OH)X 


所 以 在 制备 格 氏 试剂 时 必须 隔绝 空气 ,水 以 及 醇 、 酸 、 氨 等 物质 ,后 一 反应 则 也 可 作为 增长 
碳 链 和 合成 凑 酸 的 方法 。 

以 定量 的 甲 基 碘 化 镁 (CHsMgI) 与 一 定量 的 含 活泼 氨 的 化 合 物 作用 ,可 以 定量 地 分 解 得 到 
甲烷 ,通过 测定 甲烷 的 体积 ,可 以 计算 出 所 含 活泼 氢 的 数量 。 这 种 方法 叫 活泼 氨 测 定 法 。 

利用 格 氏 试剂 与 活泼 氧 的 反应 还 可 合成 一 些 用 一 般 方 法 难以 得 到 的 格 氏 试 剂 。 例 如 : 

НС==СН +CH;MgI —> НС=СМе1 + СН, 

格 氏 试剂 可 以 与 许多 物质 反应 生成 其 它 有 机 化 合 物 或 有 机 金属 化 合 物 ,是 有 机 合成 中 常 
用 的 非常 有 用 的 一 种 试剂 。 

卤 代 烷 还 可 与 金属 锂 作用 生成 有 机 锂 化 合 物 ,这 也 是 合成 中 常用 的 重要 试剂 之 一 : 

R—X+2Li —=RLIi + LiX 

除了 H.ON.S.X 外 ,周期 表 中 其 它 元 素 与 碳 直接 相连 形成 的 化 合 物 统称 为 元 素 有 机 化 
合 物 ,金属 有 机 化 合 物 是 其 中 的 一 部 分 , 它 的 出 现 ,也 标志 着 传统 无 机 化 合 物 和 有 机 化 合 物 的 
分 界 越 来 越 模糊 了 。 元 素 有 机 化 学 是 当今 发 展 非常 迅速 的 边缘 学 科 , 已 成 为 现代 有 机 化 学 非 
常 活跃 的 分 支 学 科 之 一 , 它 无 论 在 理论 研究 方面 ,或 是 在 合成 \ 应 用 以 至 生命 体 活动 过 程 中 都 
有 着 十 分 重要 的 作用 。 
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9.2.4 亲 核 取代 反应 机 理 


9.2.4.1 亲 核 取代 反应 机 理 


亲 核 取代 反应 是 商 代 烷 的 一 类 最 为 重要 的 反应 ,其 反应 机 理 可 用 一 讽 代 烷 的 水 解 为 例 说 明 。 
在 研究 水 解 速度 与 反应 浓度 的 关系 时 ,发 现 有 些 亢 代 烷 的 反应 速度 仅 与 讽 代 烷 的 浓度 有 关 , 而 另 
一 些 的 水 解 速度 却 与 卤 代 烷 和 碱 的 浓度 都 有 关 , 这 表明 元 代 烷 的 水 解 是 按 两 种 不 同 的 方式 进行 
的 。 

(1) 单 分 子 亲 核 取 代 (SN1) ”实验 证 明 叔 丁 基 省 在 碱 性 溶液 中 的 水 解 速 度 仅 与 南 代 烷 的 
浓度 成 正比 ,而 与 进攻 试剂 (OH "或 水 分 子 ) 的 浓度 无 关 : 

(CH3)3CBr + ОН —=(СНз):СОН + Br- 
v=k[ (CHs)3CBr] 
其 水 解 历程 可 以 表示 为 : 


D(CH)C—Br (CH,)C+ + В. 

@(CH;),C* + OH —(CH;);,C—OH 或 (CEFB)3C” + H,O—(CH;),;COH + Н“ 
这 个 反应 可 以 认为 是 分 两 步 完成 的 :第 一 步 是 C— Br 键 断裂 形成 碳 正 离子 ,第 二 步 是 由 碳 正 
离子 与 亲 核 试剂 结合 生成 水 解 产 物 。 在 反应 中 C—Br 键 的 断裂 和 C—O 键 的 形成 是 分 步 进行 
的 。 对 于 多 步 反 应 来 说 ,反应 的 速度 是 由 速度 最 慢 的 一 步 决 定 的 ,这 一 步 称 为 速度 控制 步 又。 
在 上 例 的 反应 中 ,C 一 Br 键 的 断裂 速度 比较 慢 , 而 第 二 步 的 反应 很 快 ,所 以 整个 反应 的 速度 仅 
与 讽 代 烷 的 浓度 有 关 。 单 分 子 历 程 就 是 指 在 决定 反应 速度 的 步 又 中 ,发 生 共 价 键 变 化 的 只 有 
一 种 分 子 , 像 权 丁 基 省 的 这 种 亲 核 取代 反应 就 称 为 单 分 子 亲 核 取代 反应 ,用 Swl 表示 (1 表示 
单 分 子 )。 

(2) 双 分 子 亲 核 取代 (SN2) ， 而 省 甲烷 的 碱 性 水 解 反应 则 不 同 , 它 的 水 解 速度 既 与 卤 代 烧 
的 浓度 成 正比 ,也 与 碱 的 浓度 成 正比 。 

СН: —Вг + OH 一 ~CHsOHT+Br 
„= КСн,вгЈГОН- ] 


其 机 理 可 以 表示 为 ; 
H H 
` 8- 8- / 
HO + НС № —— HO w Br 一 ~ Нон + Br 


H H 
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在 反应 过 程 中 ;C 一 O 键 的 形成 和 C 一 Br 键 的 断裂 是 同时 进行 的 ,整个 反应 经 过 一 个 过 渡 
态 ,在 形成 过 渡 态 时 ,进攻 试剂 OH- 只 有 从 离 去 基 团 Br 的 背后 沿 着 C 一 Br 的 轴线 进攻 中 心 碳 
原子 时 受到 的 空间 阻力 最 小 。 当 OH 从 背后 接近 碳 原子 时 , С—О 之 间 的 键 只 部 分 形成 ， 
C 一 Br 则 逐渐 伸 长 和 变 弱 , 但 并 没有 完全 断裂 ,此 时 OH -已 经 开始 和 碳 共用 它 的 电子 ,负电 荷 
减少 了 ,省 则 从 碳 原子 那里 部 分 地 移出 一 对 电子 ,增加 了 部 分 负电 荷 ,与 此 同时 , 甲 基 上 的 三 个 
所 原子 也 向 溴 原子 一 方 逐 渐 偏转 。 在 过 渡 态 中 , 碳 原子 是 同时 和 OH 及 Br 部 分 地 键 合 , Е 
攻 试 剂 . 中 心 碳 原子 和 离 去 基 团 差不多 在 一 条 直线 上 , 而 碳 和 其 它 三 个 氢 原 子 在 垂直 于 这 条 线 
的 平面 上 ,进攻 基 团 和 离 去 基 团 在 平面 的 两 边 。 此 时 C 的 杂 化 状态 由 зр? 转化 为 sp2 , БЕ 
和 省 相连 的 是 未 参与 杂 化 的 р 轨道 。 随 后 OH 继续 接近 碳 原 子 生 成 C—O 键 ,而 省 原子 则 继 
续 远离 碳 原子 ,最 后 生成 Br 离子 ,同时 围 基 上 的 三 个 H 原 子 也 完全 偏 到 省 原子 的 一 边 ,C Tk 
复 到 sp’” 杂 化 状态 。 整 个 过 程 就 像 雨伞 在 大 风 中 被 吹 得 向 外 翻转 一 样 ,所 得 到 的 甲 醉 具 有 与 
原来 的 溴 甲烷 相反 的 构 型 。 这 种 过 程 称 为 构 型 的 转化 ,或 叫 Walden 翻转 , 构 型 转化 可 以 作为 
SN2 反应 的 重要 标志 (2 表示 双 分 子 )。 
由 反应 的 过 程 可 知 ,反应 过 程 中 同时 有 多 个 反应 中 心 在 参与 反应 ,并 且 是 一 步 完成 的 ,这 
种 一 步 完 成 的 多 中 心 反 应 称 为 协同 反应 ,其 过 程 与 键 的 均 裂 或 异 裂 方式 是 不 相同 的 。 


9.2.4.2 影响 亲 核 取代 反应 的 因素 


饱和 碳 原 子 上 的 亲 核 取代 反应 可 按 两 种 不 同 历程 进行 ,但 对 某 一 反应 物 来 说 ,在 一 定 条 件 
下 与 亲 核 试剂 作用 时 ,究竟 按 什 么 机 理 进行 及 反应 的 活性 如 何 ,取决 于 反应 物 的 结构 、 亲 核 试 
剂 的 性 质 和 溶剂 的 性 质 等 因素 。 

(1) 烃 基 结 构 对 反应 的 影响 对 SN1 反应 来 说 ,决定 反应 速度 的 步骤 是 碳 正 离子 的 形成 ， 
从 碳 正 离子 的 稳定 性 来 说 , 越 稳定 的 碳 正 离 子 越 容易 生成 ,因此 反应 速度 与 碳 正 离子 的 稳定 性 
顺序 一 致 , 即 RX 的 反应 活性 顺序 为 :3">2">1> CH3X; 从 电子 效应 来 看 ,o- 碳 上 的 煤 基 越 
多 ,a- 磋 上 的 电子 云 密度 越 高 , 越 有 利于 X 的 离 去 ,也 得 到 上 述 活性 顺序 。 

对 SN2 反应 来 说 , 亲 核 试剂 进攻 缺 电子 中 心 必 须 先 克服 一 定 的 阻力 , 随 着 w 碳 上 烃基 数目 
的 增多 ,空间 位 阻 越 来 越 大 ,同时 也 使 得 а – 碳 原 子 上 电子 云 密度 增加 ,不 利于 亲 核 试剂 的 进 
攻 , 反 应 难以 进行 。 所 以 按 SN2 机 理 ,RX 的 反应 活性 顺序 为 : 

CH,X>1°>2°>3° 

如 果 a- 碳 原子 上 连 有 碳 碳 双 键 或 芳香 取代 基 , 它 们 解 离 生 成 的 碳 正 离子 ( 按 SNI 机理) 或 
与 亲 核 试剂 形成 的 过 湾 态 ( 按 SN2 БИЕ) ЕН ЕЕ ЕНУ ЛЕЯ, ЯНЕ ЛЕ ,因此 这 些 基 团 的 存在 不 
论 对 Svl 或 SN2 机 理 都 是 有 利 的 。 当 中 心 碳 原子 上 连接 的 菏 基 数目 增加 时 ,取代 速度 也 明显 
加 快 。 例 如 下 列 化 合 物 在 40% 乙 醇 上 0% 乙 醚 溶液 中 的 相对 醇 解 速度 如 下 : 

< Уна (< У »сна (< Уса 
1 2х 10° 3х 107 

虽然 不 同 烃 基 的 电子 效应 对 SN1 .SN2 机 理 都 有 影响 ,但 在 SN2 机 理 的 过 渡 态 里 ,中 心 碳 

原子 上 只 有 相当 小 的 电荷 ,所 以 ,烃基 的 电子 效应 对 SN2 机 理 的 影响 一 般 不 及 SNI 机 理 显著 。 
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烃基 的 空间 效应 应 对 SN1 和 SN2 两 种 机 理 也 都 有 一 定 的 影响 ,一 般 空 间 效应 对 SN2 机 理 的 
影响 远 较 SN1 机 理 显著 ( 见 表 9-3)。 


59-5 商 代 烃 按 Su 和 5,2 机 理 的 相对 反应 速度 


$42 反应 
(CHsO- /GHsOH, 55 С) 


SNL 反应 
(Н,О/НСООН,95 С) 


CHsCH;Br 1 
CHsCH,CH;Br 0.28 
(CH;);CHCH;Br 0.030 
(CH,):CCH,Br 0.000 004 2 


如 果 被 取代 的 基 团 是 连接 在 桥 环 化 合 物 的 桥头 碳 原子 上 ,进行 亲 核 取代 反应 时 ,不 论 是 
SN1 或 是 SN2 反应 都 十 分 困难 。 例 如 7,7- 二 甲 基 -1- 氯 -双环 [2.2.1] 庚 烷 与 AgNO3 的 醇 溶 液 
回流 48 h, 或 与 30%KOH 醇 溶液 回流 21 h 都 没有 反应 发 生 , 表 现 出 突出 的 稳定 性 。 这 是 因为 
受 环 的 影响 , 亲 核 试剂 几乎 不 可 能 从 背后 进攻 缺 电子 碳 , 因而 不 能 按 SN2 反应 进行 ;如 果 按 
SN1 机 理 进 行 , 环 的 刚性 又 限制 了 碳 正 离子 伸展 为 平面 构 型 ,从 而 限制 了 氯 原子 的 离 去 。 

《2) 离 去 基因 对 反应 机 理 的 影响 烃基 相同 的 贞 代 烷 的 亲 核 取代 反应 速度 次 序 总 是 R—I 
>R 一 Br>R 一 Clb 这 是 因为 不 论 在 SN1 还 是 SN2 反应 中 ,都 要 求 把 C 一 X 键 拉 长 ,从 СХ 键 
的 键 能 和 极 化 度 大 小 来 说 都 应 该 得 出 以 上 顺序 。 但 离 去 基 团 的 离 去 倾向 越 强 , 则 越 易 发 生 
SN1 反应 ,反之 则 越 易 发 生 SN2 反应 。 

(3) 亲 核 试剂 的 影响 。 当 取代 反应 按 Sv1 机 理 进 行 时 ,反应 速度 只 取决 于 R—X 的 解 离 ， 
而 与 亲 核 试剂 无 关 , 所 以 试剂 亲 核 性 能 的 变化 对 51 клы ай ° 

当 取 代 反 应 按 SN2 机 理 进 行 时 , 亲 核 试剂 参与 了 过 渡 态 的 形成 ,其 亲 核 性 能 的 改变 对 反应 
速度 将 产生 一 定 的 影响 。 一 般 说 , 亲 核 试剂 亲 核 能 力 越 强 ,反应 经 过 SN2 机 理 过 渡 态 所 需 的 活 
化 能 越 低 ,SN2 反应 的 趋向 就 越 大 。 

试剂 亲 核 性 能 的 强 弱 决定 于 它 所 带电 荷 的 性 质 、 碱 性 强 弱 、 可 极 化 性 大 小 和 它 体积 的 大 
小 。 

一 个 带 负电 荷 的 亲 核 试剂 要 比 相应 呈 中 性 的 试剂 亲 核 能 力 强 。 
亲 核 试剂 的 亲 核 性 能 大 致 与 其 碱 性 强 弱 次 序 相 对 应 (注意 ; 亲 核 性 和 碱 性 是 两 个 不 同 的 概 
念 ,前 者 是 试剂 与 碳 原 子 结合 的 能 力 , 而 后 者 是 试剂 与 质子 结合 的 能 力 , 两 者 的 强 弱 次 序 并 不 
完全 一 致 ,不 要 混淆 )。 大 多 数 情况 下 通过 比较 试剂 碱 性 的 强 弱 就 可 知道 亲 核 性 的 强 弱 ,但 在 
质子 溶剂 中 时 可 能 会 有 所 不 同 ,如 在 非 质子 性 溶剂 中 ,F- >СГ >В: >1 ,而 在 质子 性 溶剂 
中 , 亲 核 性 强 弱 为 F- < СГ <Br <Г ,这 是 由 于 形成 溶剂 化 离子 的 缘故 。 
试剂 的 可 极 化 性 越 强 ,其 亲 核 性 越 强 。 对 同族 元 素来 说 ,离子 可 极 化 性 次 序 为 :[- >Br- 
>Cl >F 。 由 上 面 的 讨论 可 以 看 出 ,对 碘 负 离子 来 说 ,无 论 是 作为 离 去 基 团 还 是 作为 亲 核 试 
剂 ,都 表现 出 很 高 的 活性 ,因此 当 伯 元 代 烷 进行 SN2 反应 时 , 常 可 加 入 少量 破 盐 作为 反应 的 众 
化 剂 ,以 提高 反应 速度 。 
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亲 核 试剂 的 体积 对 SN2 反应 也 有 很 大 影响 , 例如 , 烷 氧 负离子 的 碱 性 强 弱 次 序 为 
(CH;);CO ` >(CH;)xCHO ` >CGHsO™ >CH3O- ,但 其 在 SN2 反应 中 的 亲 核 能 力 正好 与 此 相 
反 ,这 是 因为 叔 烷 氧 负离子 的 空间 位 阻 较 大 ,进攻 中 心 碳 原子 要 克服 很 大 的 阻力 ,因此 不 能 进 
行 亲 核 取 代 反 应 ,而 往往 是 作为 碱 进 攻 В-Н 原子 得 到 消除 反应 产物 。 

(4) 溶 剂 效应 的 影响 ”所谓 溶 剂 效应 通常 是 指 因 溶剂 的 影响 而 使 化 学 平衡 和 化 学 反应 速 
度 发 生 改 变 的 效应 。 例 如 下 面 化 合 物 的 醇 解 反应 : 

(сень) сно = (сену) Сн" +а- 

(СН) СН“ + ОНОН —+ (СНз) СНООН; + Н" 

如 果 在 乙醇 中 存在 少量 水 ,反应 就 变 得 非常 迅速 ,这 是 因为 Н.О 与 СГ 能 有 效 地 发 生 溶 


剂 化 作用 : 
HO H—OH СГ + иН>О—=СГ „ЊО 


HO~H OH 
而 在 下 面 的 反应 中 ,HzO 会 与 I" 发 生 水 合 溶剂 化 作用 ,实际 上 是 降低 了 亲 核 试剂 的 亲 
核能 力 ,因而 使 反应 速度 急剧 下 降 。 


1*7+я-Ви—1-7[1°%7+=л-Ви 8 ]— n-Bul +1- 
9.2.4.3 亲 核 取代 反应 的 立体 化 学 


(05м 反应 的 立体 化 学 ”在 Swl 反应 里 ,决定 反应 速度 的 是 碳 正 离子 的 形成 ,由 于 碳 正 
离子 具有 平面 构 型 (sp? 杂 化 ), 亲 核 试剂 从 平面 两 边 进攻 的 几率 是 一 样 的 ,如 果 中 心 碳 原 子 所 
连 的 三 个 基 团 不 同 ,那么 会 得 到 外 消 旋 体 ,不 具有 光学 活性 。 


R. В R. R. 

сх © Y, R—c—Y + Y—C R 
и | 快 

Rs R; Rs Rs 


但 是 如 果 分 子 中 具有 能 够 保持 构 型 的 基 团 存在 , 则 其 产物 将 主要 是 构 型 保持 的 产物 。 侈 
如 ,o 省 两 酸 负离子 按 Su 历程 进行 水 解 . 醇 解 时 ,其 构 型 完全 保持 不 变 。 这 是 因为 形成 碳 正 
离子 时 ,分 子 内 “ 碳 邻近 带 负电 荷 的 类 基 离 子 像 末 核 试剂 一 样 ,可 从 省 原子 的 背面 向 中 心 碳 原 
了 进攻 ,进行 分 子 内 美 似 于 SQ лы РТ, 
只 能 从 离 去 基 团 同一 边 接近 ,从 而 得 到 构 型 保持 的 产物 。 = 
O N СН, О. ЄН» 9 Н; 
Жа Wan WE И (снг ве > < 


像 这 种 因为 邻近 基 团 的 参与 而 使 构 型 得 以 保持 的 反应 称 为 邻 基 参 与 反应 。 还 有 --- 些 基 
团 , 如 一 OR .一 OOOR МН 一 NHCOR 一 NHR —МЕ, Хе, Е лы, МАЕ 
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离 去 基 团 的 8B 位 时 也 能 使 构 型 保持 不 变 。 

(2)5у2 反应 的 立体 化 学 ”如 前 所 述 , 亲 核 取代 反应 按 双 分 子 机 理 进行 时 ,应 伴随 构 型 的 
翻转 (Walden 翻转 ) ,大 量 立 体 化 学 的 实验 事实 已 经 证 明了 这 一 点 。 例 如 ,已 知 ( - )-2- 省 辛 煤 
与 ( - )-2- 辛 醇 属 同一 构 型 . 


H СН Н (еН 
C 一 Br C—OH 
Р Р 
‚ CH; СН» 
( -)-2- МЕ ([а ]=-34.9° ) (-)-2- 辛 醇 烷 ([a ]=—-9.9° ) 


如 将 (一 )-2- 溴 辛 烷 与 NaOH 进行 水 解 得 到 2- 辛 醇 ,实验 测 得 ,这 样 得 到 的 2- 辛 醇 其 [a] = 
+9.9", 即 它 必然 是 ( — )-2- 辛 醇 的 对 映 体 ,其 构 型 为 : 
CeHis 
но—С--н 
сн, 
这 说 明 , 通 过 反应 , 手 性 碳 原子 的 构 型 发 生 了 翻转 。 

再 如 ,用 放射 性 1 (I) 与 具有 光 活 性 的 2- 碘 辛 烷 烧 在 无 水 丙酮 介质 中 进行 反应 反应 动 
力学 研究 表明 ,反应 属于 二 级 。 实 验 结果 指出 , 随 着 同位 素 1* -与 1 的 交换 ,2 碘 辛 烧 的 光学 
活性 逐渐 消失 , 且 旋 光 性 消失 速度 2 倍 于 同位 素 交 换 速度 ,这 充分 说 明 ,每 一 个 双 分 子 取代 作 
用 都 导致 了 构 型 的 转化 。 


СН Н СЬН,з Сен» 
- s А/ 5- * - 
I + H---C—I] — [* g! — I Сн +I 
CH, CH, CH, 


因此 ,完全 的 构 型 转化 可 以 作为 SN2 反应 的 标志 。 

(3) 离 子 对 理论 。 上面 我 们 所 讨论 的 是 两 种 极限 的 情况 ,事实 上 情况 并 不 这 人 么 简单 ,如 在 
51 反应 中 ,大 多 数 情况 下 ,在 消 旋 化 的 同时 ,还 出 现 一 部 分 构 型 转化 的 产物 ,使 产物 具有 不 同 
程度 的 旋光 性 。 例 如 - 握 乙 葵 在 水 中 进行 水 解 时 就 有 83% 外 消 旋 化 ,另外 有 17% 构 型 发 生 了 
转化 。 对 于 这 一 现象 , 曾 提出 过 多 种 解释 ,其 中 最 接近 事实 的 应 数 离子 对 理论 , 它 认 为 : 当 反应 
物 在 溶剂 中 解 离 时 ,分 子 先 发 生 电荷 的 分 离 , 但 两 个 离子 仍 紧 车 在 一 起 形成 离子 对 ( 称 为 紧密 
离子 对 , 工 ), 亲 核 试 剂 或 溶剂 在 这 时 进攻 手 性 碳 时 ,就 发 生 构 型 的 转化 , 是 典型 的 SN2 反应 。 
如 果 不 能 在 这 个 阶段 进行 ,那么 少数 溶剂 分 子 就 进入 离子 对 之 间 而 把 两 个 离子 分 隔 开 来 ,这 
时 ,两 个 相反 电荷 的 离子 仍然 是 一 个 离子 对 , 称 为 溶剂 分 隔离 子 对 ( T) ,如 果 亲 核 试剂 在 这 时 
取代 介入 溶剂 的 位 置 进 攻 手 性 碳 中 心 , 产 物 将 保持 原 有 的 构 型 。 如 果 从 介入 溶剂 的 背面 进攻 ， 
就 会 发 生 构 型 的 翻转 。 因 此 在 这 阶段 进行 的 取代 反应 , 除 得 到 外 消 旋 产物 外 ,还 会 生成 相当 数 
量 构 型 转化 的 光 活 性 物质 。 如 果 反 应 物 全 部 解 离 成 离子 ( 正 ) 后 再 进行 反应 ,由 于 碳 正 离子 的 
平面 构 型 ,就 只 能 得 到 外 消 旋 产物 ,这 就 是 典型 的 51 有 反应。 
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R—x == 89% == ВӘ || ХӘ = вә + ХӘ 
(1) (H) (HI) 
紧密 离子 对 溶剂 分 隔离 子 对 自由 的 离子 (溶剂 化 离子 ) 


应 该 说 ,这 一 解释 更 接近 于 反应 的 真实 情形 ,所 谓 的 SN1 和 SN2 反应 只 是 亲 核 取代 反应 的 
两 种 极限 形式 。 


9.2.4.4 半 核 取代 反应 的 副 反应 


如 上 所 述 , 亲 核 取代 反应 往往 是 两 种 机 理 同 时 并 存 的 ,不 仅 如 此 , 它 还 有 与 其 竞争 的 副 反 
应 存在 ,如 消除 反应 和 分 子 重 排 反 应 。 
消除 反应 的 机 理 与 亲 核 取代 反应 很 相似 ,也 有 单 分 子 机 理 (E1) 和 双 分 子 机 理 (E2) : 
R. Ri Б, 
| | Z -u* Z 
El: RCH;y -C—X == КСН;—С' 一 ~ RCH 一 C 
| N ## N 
R, К, Ra 


Й HO-H 
E2: НО + RCH-CH-x—- | R. CH=CH,-x|—R—CH—CH,+ X `+H,O 
(或 RO-) 

在 一 个 反应 体系 中 ,究竟 是 取代 反应 为 主 ,还 是 消除 反应 为 主 ,取决 于 反应 物 的 结构 及 反应 的 
条 件 。 

(1) 反 应 底 物 结构 的 影响 ”一 般 而 言 ,a- 碳 原子 上 支 链 增 多 ,有 利于 碳 正 离子 的 形成 ,对 
El 和 SN1 反应 都 有 利 ,而 对 E2 和 SN2 反应 不 利 ;B- 碳 原子 上 烷 基 增多 ,也 有 利于 单 分 子 机 理 ， 
而 且 对 Е1 反应 比 对 Sw1 反应 更 有 利 。 例 如 下 列 化 合 物 在 25 C F 15 80% 乙醇 作用 时 烯烃 的 


收 率 分 别 为 ， 
CH, сњ СН; CH; СН, сњ 
сна CECH ed сњ сна CH,CH -C- Cl 
CH; CH; CH; CH,CHCH, 


16% 34% 62% 78% 

(2) 反 应 条 件 的 影响 ”试剂 的 碱 性 强 , 而 亲 核 性 弱 对 消除 反应 有 利 ; 反 之 , 则 对 取代 反应 有 
利 。 常 见 试剂 的 碱 性 大 小 次 序 为 :NEH8>RO8>HO8>CHCGCOo8>Bre。 

增加 试剂 的 浓度 对 单 分 子 反 应 都 没有 什么 影响 ,但 可 以 使 双 分 子 反 应 占 优势 。 浦 度 的 变 
化 对 产物 的 比例 影响 不 大 。 

溶剂 极 性 增 大 对 单 分 子 反 应 有 利 ,而 对 双 分 子 反应 不 利 。 且 对 E2 比 对 SN2 更 不 利 , 因 为 
在 反应 过 渡 态 中 FE2 较 SN2 有 更 大 程度 的 电荷 分 散 。 

提高 反应 温度 有 利于 消除 反应 的 进行 。 

在 单 分 子 反 应 中 ,如 果 形 成 的 碳 正 离子 能 够 经 过 重 排 转化 为 更 稳定 的 碳 正 离子 ,就 会 发 生 
分 子 重 排 反应 , 重 排 形 成 的 碳 正 离子 又 可 发 生 B-H 的 消除 或 与 亲 核 试剂 反应 得 到 取代 产物 , 因 
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而 情况 往往 是 很 复杂 的 。 
综 上 所 述 ,我 们 可 以 将 SNI 和 SN2 反应 的 基本 区 别 归纳 于 表 9-4 中 。 
9-4 51 和 SN2 机 理 的 基本 区 别 


$1 $2 

反应 历程 二 步 ;R_X ем 一 步 :Nu:9 +R—X—Nu—kR +X 
反应 介质 酸性 或 中 性 碱 性 
反应 动力 学 一 级 反应 :v= k[RX] 二 级 反应 :v= k[RX][Nu:] 
立体 化 学 外 消 旋 化 . 构 型 转化 构 型 转化 
溶剂 效应 极 性 溶剂 促进 反应 , 如 НСООН > 溶剂 极 性 不 太 重 要 ,但 非 质子 溶剂 较 好 

CH;,COOH>H,O>C,H;OH 
副 反应 消除 及 重 排 在 强 碱 性 亲 核 试剂 作用 下 有 消除 副 反应 
催化 剂 H9 或 BE3 对 ROHROR;AgS 对 R-X Ж 


a- 碳 原子 的 反应 ”饱和 碳 : 叔 > > 仲 > 伯 ; 环 碳 数 :3<4<5 Ш: СН 1н > 00) 
规律 <6<7~10 


离 去 基因 的 反 I>8BIe>Ce> >FG 同 左 
应 规律 ROOOP >HOS >ROP 同 左 
RS >ЕСОО” > С.Н; ОР 一 OH 及 一 OR 不 易 离 去 
RO>ROP 
亲 核 试剂 的 反 19>вә>сӘ>>ғә 同 左 
应 规律 ЊО.КОН,КСООН( И) КОР >НОЗ >GH,O2 >ЕСОО° 
RS9>ROS 
RiCO >R,NO >ORS >F9 


疯 代 芳烃 也 可 进行 亲 核 取 代 反 应 ,但 在 某 些 情况 下 反应 机 理 是 不 同 的 ,我 们 将 在 后 文 另 作 
介绍 。 


9.3 ШЕЙИН 


天 然 存 在 的 协 代 烃 极 少 , 但 它们 又 是 有 机 合成 的 重要 原料 ,所 以 亢 代 烃 的 制备 是 有 机 化 学 
中 的 一 个 重要 问题 。 


9.3.1 НЕЙ 


9.3.1.1 Жё5зфЖ%г 1 


Бе h К . 含 侧 链 芳烃 在 高 温 或 光照 下 发 生 自由 基 取 代 反 应 可 得 到 卤 代 烃 , 例 如 : 
CH + Ch -CHICL-> CCL+4HCI 
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CH, = СН—СН; + Ch ВВ сн, = СНСНСІ + НСІ 


< У-сњ А С У-сња ~ ..- < У col + 3НС1 


烯 丙 型 烃 a-H 的 省 代 可 以 采用 NBS 为 溴 化 剂 ,反应 在 无 水 四 氧 代 碳 及 过 氧化 葵 甲 酰 存在 
下 于 较 低温 度 下 进行 。 例 如 


NBS 
CH; ( СН, CHCH Ci сс, ж СН; ( СН, CHCH CH 
H Br 


NBS 
< 2 C саня CY Ch 


9.3.1.2 不 饱和 烃 的 灯 电 加 成 


| | | | 
—0—6— +нх—= —0—б— 
H x 


| | | | 
一 CC 一 + 一 > 一 (一 (一 
X X 


9.3.1.3 芳烃 的 亲 电 取代 


О = О- 
+ Br; 55—60 С Вг + НВ; 
О 
| zc 
< > + НОН +на =» < Уна + a сна +0 
70% 少量 


9.3.2 由 醇 制备 


醇 分 子 中 的 羟基 用 卤素 置换 可 以 得 到 相应 的 高 代 烃 ,常用 的 试剂 有 :和 氧 卤 酸 (HX) ‚р {Ж 
(PX; .PXs) 和 亚 硫 酰 握 (SOCb ,也 称 为 氰 化 亚 碘 )。 事 实 上 , 卤 代 烷 大 多 是 从 醇 制备 的 ,因为 醇 
较 易 得 到 。 


9.3.2.1 55 62 TE JR 
КОН + НХ ==ЕХ+ ЊО 
9.3.2.2 85010541 
ЗЕОН + РХ; ——=ЗЕХ + Р(ОН); 
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这 是 制备 省 代 煤 和 碘 代 烷 的 常用 方法 ,在 制备 中 常 将 赤 磷 与 碘 ( 澳 ) 加 到 醇 中 ,然后 加 热 ， 
让 三 碘 ( 省 ) 化 磷 边 生成 边 与 醇 作 用 。 
2P +31, 一 >~2P]; 
ЗС;Н$ОН + Ph 一 ~3CHsI+P(OH)3 
醇 与 三 氯 化 磷 作用 生成 握 代 烷 , 但 产 率 不 高 ,一般 低 于 50% ‚ББ ЛУБ ЕЕЕ, 
ЗВОН + РС, —*P(OR)s + ЗНСІ 


9.3.2.3 醇 与 亚 硫 酰 握 作用 


在 实验 室 中 制备 氯 化 物 也 可 用 亚 硫 酰 毛 (SOCb ) 作 试剂 ,在 少量 吡啶 存在 下 与 桩 一 起 回 
流 ,反应 中 的 副 产 物 均 为 气体 ,因而 产物 的 分 离 提纯 很 方便 。 


КОН + ЗОСЬ "Ë сү + SO; 1 +HCI 1 


9.3.3 ЖАЖА 


磺 代 烃 通 常 由 氯 代 烃 或 省 代 烃 制备 ,将 氯 或 省 代 烃 的 丙酮 溶液 与 Nal( 或 KID) 共 热 ,由 于 
NaI(KI) 洲 于 丙酮 ,而 反应 生成 的 NaCl( 或 NaBr) 在 丙酮 中 溶解 度 很 小 , 使 氯 或 省 代 烃 分 子 中 
的 氯 或 省 逐渐 被 碘 所 取代 。 

ЕС + Nal ЭЛЕЕ + Мас 


ВВ: + Ма! РВ рт + МаВг 
ЖЮ, КЕНИИ ВЫ: >>. 
М КЕНЕ У Ж —®Ж®, {1 ТЕЛНЗЕ В ЕЛЕН „ 


9.4 重要 代表 物 


9.4.1 = НЯ (CHCL) 


三 氯 甲 烷 是 一 种 无 色 而 有 香甜 味 的 液体 ,沸点 61.2 © ‚421. 4832, ЖЛ ЕВА 
” 氟 氛 烃 类 化 合 物 的 原料 ,医药 上 用 作 麻 醉 剂 和 消毒 剂 ,也 是 抗生素 香料、 油脂 .橡胶 等 的 溶剂 
АЖНО, 89 13% 和 氯仿 的 氯仿 一 四 氯 化 碳 混合 物 用 作 不 冻 的 灭火 液体 。 氯 仿 在 光 和 空气 中 
能 逐渐 被 氧化 生成 剧 毒 的 光 气 : 


О 
H 光 | 
2СНС +O, —* 2CICCI + 2НСІ 
光 气 


故 毛 仿 应 保存 在 棕色 瓶 中 。 
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氰 仿 的 工业 制 法 主要 有 甲烷 氯 化 法 、 乙 醛 法 和 四 氯 化 碳 还 原 法 三 种 : 


CH, + 3СЬ —>CHCL + ЗНСІ 
2CH;3CHO+ ЗСа(ОСІ), —2СНСЬ + 2Са(ОН)» + Са(НСОО), 
400—650 C 


3CCh + CH, 4СНСЬ 
此 外 还 有 乙醇 法 ,丙酮 法 等 方法 ,但 已 不 再 采用 。 


9.4.2 四 和 氢化 碳 (CCl) 


四 氮 化 碳 为 无 色 液体 ,沸点 76.8 C 0471. 5940 ,主要 用 作 溶 剂 \ 灭 火 剂 有机物 氯 化 剂 、 香 
料 浸出 剂 纤维 脱脂 剂 \ 谷 物 各 蒸 消毒 剂 药 物 茜 取 剂 等 ,并 用 于 制造 气 里 昂 和 织物 干洗 剂 , 医 


药 上 用 作 杀 钧 虫 剂 。 
用 СС 作 灭火 剂 时 ,由 于 在 500 它 以 上 时 可 以 与 水 作用 产生 光 气 ,所 以 必须 注意 空气 流 


通 ,以 免 中 毒 。 


| 
CCh + HzO 一 ~ CICCL +2НС1 


9.4.3 ЯЖ 


毛茶 为 无 色 液体 ,沸点 132 C ,是 一 种 重要 的 溶剂 和 有 机 化 工 原料 ,主要 用 于 生产 硝 基 毛 
莽 ,也 用 于 溶剂 二 葵 醚 、 聚 砚 单 体 等 的 合成 。 以 前 著名 的 农药 DDT 就 是 以 握 芋 为 原料 生产 的 : 


浓 HzSO4 
2 < Уа +00сно c< Уна 


CCl 
DDT 
这 是 一 种 广 谱 杀 虫 剂 ,但 因 其 残留 期 长 ,不 易 降解 ,所 以 现 已 淘汰 。 
毛茶 的 工业 生产 可 采用 葵 直 接 氧 化 法 ,如 气相 法 : 


1 СС} + FeCh 
< наро > С 0-а +нњо 


这 种 方法 因 腐 蚀 严 重 ,业已 淘汰 。 现 主要 采用 波 相 氧化 法 ,一 氧 葵 .二 毛茶 三 氯 苯 ( 后 二 
者 也 是 重要 的 化 工 原料 ) 联 产 ,降低 了 生产 成 本 。 


9.4.4 Җ/% 


氮 乙 烯 为 无 色 有 乙醚 香味 的 气体 ,沸点 -13.9 C ,是 生产 聚 氯 乙烯 塑料 的 单 体 。 工 业 上 
用 乙 糯 或 乙烯 为 原料 生产 氮 乙 烯 : 
СЕ: 
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— He ， __ 
CH=CH + НО + CH 一 CHCl 


该 法 历史 悠久 ,流程 简单 ,转化 率 高 ,但 成 本 较 高 , 且 催 化 剂 有 毒 , 故 逐 步 为 其 它 方法 取代 。 
乙烯 法 : 

ЕеСЬ 
| 一 CH +C ——"CHFbCICFbCI 


480—520* 


催化 剂 


2CH,= CH, +4НСІ+ О, 2CH,CICH;CI + 20 
| 


2CH, = СНА + на 
_| 


后 一 反应 称 为 氧 氯 化 法 ,反应 过 程 中 产生 的 На 可 以 循环 使 用 。 
务 代 烷 对 肝脏 有 毒 ,生产 使 用 时 需要 注意 。 


9.5 有 机 气 化 合 物 简介 


与 含 其 它 讽 素 的 化 合 物 相 比 ,有 机 气 化 合 物 具有 十 分 独特 的 性 能 ,引起 了 众多 科学 家 的 浓 
厚 兴趣 ,对 其 开展 了 多 方位 的 研究 ,成 为 有 机 化 学 中 异常 活跃 的 一 个 研究 领域 ,并 已 形成 一 门 
分 文学 科 一 一 有 机 气 化 学 。 有 机 和 氮 化 合 物 也 已 渗透 到 原子 能 、 功 能 材料 聚合 物 材料 医药、 农 
药 \ 日 用 化 学 品 等 各 个 领域 。 


9.5.1 有 机 和 氟 化 物 的 性 质 


一 氟 代 烷 不 稳定 ,常温 下 易 失去 氟化氢 而 变 成 烯烃 ,例如 ， 


СН» ask —CHs—CH == СН, + HF 
F 


但 当 同 一 碳 原子 有 两 个 氟 原 子 时 性 质 则 很 稳定 ,不 容易 起 化 学 反应 ,如 CF, .CH;CHF;. 
CH;CF,CFs 等 都 是 极 稳定 的 化 合 物 。 

全 氛 代 烃 的 性 质 更 加 稳定 ,有 很 高 的 耐 热 和 耐 腐蚀 性 能 ,并 有 抗 元 素 氟 的 作用 。 对 氧化 剂 
也 有 很 高 的 稳定 性 ,在 普通 温度 下 与 发 烟 HNO;、 浓 Н90, 有 机 过 氧化 物 都 不 起 作用 。 全 氟 
代 烃 之 所 以 有 异 于 寻常 的 稳定 性 ,一 方面 是 因为 气 的 电 负 性 大 ,C 一 F 键 比 任何 其 它 原 子 与 碳 
形成 的 单 键 都 要 强 ; 另 一 方面 ,C 一 F 键 的 键 长 短 , 并 且 键 长 随同 一 碳 原 子 上 气 原 子 的 增多 而 缩 
短 , 键 能 大 ,结果 使 C 一 F 键 很 难 发 生 均 裂 。 不 仅 如 此 , 其 离子 键 能 (假定 电离 成 C+ +X- ) 也 
比 其 它 C 一 X 键 大 得 多 ,因而 也 不 易 发 生 异 裂 。 

直 链 全 氟 烷 分 子 中 间 是 一 条 锯齿 形 的 碳 链 ,四 周 被 一 系列 氟 原 子 所 包围 ,由 于 下 原子 的 
范 德 华 半径 是 0.135 nm ,恰好 把 碳 链 骨 架 严 密 地 包 住 ,这 种 空间 屏障 使 全 握 烃 中 的 碳 链 受到 
周围 气 原 子 的 良好 保护 ,即使 最 小 的 原子 也 难以 棉 人 ,因而 它 很 难 发 生化 学 反应 ,这 就 是 所 谓 
的 屏蔽 效应 。 屏 蔽 效应 使 它 的 反应 活化 能 大 大 提高 ,以致 观察 不 到 反应 迹象 。 全 握 烷 只 有 在 
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辐射 线 的 照射 下 , 才 可 能 发 生 均 裂 产生 自由 基 。 

全 氛 烃 基 (Rr 一 ) 具 有 很 强 的 吸 电子 作用 ,所 以 Re 一 I 表现 出 与 其 类 似 物 R—I 相反 的 极 
性 ,因此 在 与 碱 作用 时 不 是 得 到 醇 ,而 是 得 到 气 代 烃 。 

В —2* +KOH—>Re—H+ КО! 

对 于 连接 在 双 键 上 的 氟 原 子 或 全 氟 烷 基 , 其 强 的 电 负 性 也 使 x 电子 云 密 度 降 低 , 因 而 不 能 
发 生 亲 电 加 成 反应 (但 可 进行 亲 核 加 成 反应 一 一 Michael 加 成 )。 

氟 原 子 也 使 同一 碳 原子 上 的 其 它 卤 原子 活性 降低 ,因为 它 使 得 其 它 C 一 X 键 长 缩短 , 键 能 
Jë K. ,例如 ССЬЕ, 中 C 一 Cl 键 长 为 0.170 nm, 而 一 般 氯 代 烷 中 为 0.176 一 0. 177 nm, 


9.5.2 КЕШИЯ 


9.5.2.1 TK 65 8 


如 用 烃 直 接 氰 代 来 制备 气 代 烃 , 反 应 会 放出 大 量 的 热 , 常 使 C 一 C 键 断裂 ,得 到 大 量 碳 和 
氟化氢 。 因 此 , 氟 代 烷 的 制备 一 般 用 卤 代 烷 与 无 机 氟 化 物 反应 来 制备 。 例 如 ， 
2CH;Br + Не,Е, ——2CH;F + Hg;Br; 
CHBr + 5ЬЕз —*CHF. + SbBr; 
Е ИЛИН ЕШ Е Я -12(Еуеоп-12) ,在 工业 上 是 用 下 法 合成 的 : 
SbCl + СЬ 一 ~SbCl 
SbCls + ЗНЕ 一 一 SbCbpFE + ЗНС] 


100 C 
CCL + SbClF3 лы, ОСЬР + SbCl4F 
Freon-12 


SbCL,F + 2HF ——SbCI,F, + 2HCI 
” 气 里 昂 是 一 系列 氟 代 烷 的 统称 ,其 主要 品种 和 用 途 见 表 9-5. 
№ 9-5 毛里 昂 的 主要 品种 与 用 途 


商品 名 称 ж М bp 人 用 & 

所 里 昂 -11 ССЬЕ 24.1 ”中温 致 冷 剂 . 抽 提 剂 . 灭 火 剂 . 聚 氨 基 甲酸 酯 泡沫 塑料 
的 发 泡 剂 

气 里 昂 -12 ССЬЕ» -29.8 Па, Хм НЯ 

气 里 昂 -13 CCIF3 —82 超低温 致 冷 剂 泡沫 塑料 的 发 泡 剂 

氟 里 昂 -112 ССЕ›ССЬЕ 93 致 冷 剂 ` 气 溶胶 ,推进 剂 ,精密 仪器 清洗 剂 . 树 脂 中 间 体 、 
全 身 麻醉剂 

ЖШ -114 CCIF,—CCIF, 4.1 ЖЮЗ М] .起 泡 剂 . 介 电 气体 


氟 里 昂 -114B-2 CBrF;,—CBrF; 46.4 ”高 效 灭火 剂 , 冷 却 剂 .高温 气体 润滑 剂 . 传 热 介质 
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аж 
商品 名 称 ж № bp 用 Ж 
气 里 昂 -1211 СВЕ» -4 致 冷 剂 , 润 滑 剂 .火箭 燃料 ,高效 灭火 剂 .航空 发 电机 保 
护 剂 
气 里 昂 -21 CHCLF 8.92 致 冷 剂 
毛里 品 -22 CHCIE; – 40.8 ЗФ У], SURB ЛЗ) „2 КЭН), КОЗЕ Ө 


ША ЖАИ ВАЕ, АГЕ — 100 — + 300 人 筷 范 围 内 使 用 ,化 学 稳定 性 超过 一 切 
塑料 ,即使 与 元 素 气 和 王 水 也 不 起 反应 ,因此 号 称 “ 塑 料 王 ”。 其 合成 方法 如 下 : 


600—750 C 


СНСЬ +НЕ эс СНЕСЬ СЕ, = СЕ, 一 ~- 人 CE 一 CR 六 
3 


9.5.2.2 和 氟 代 芳烃 的 制备 
氟 代 芳烃 的 制备 一 般 用 芳香 族 重 氮 盐 来 制备 ( 详 见 第 13 章 )。 例 如 : 


< Ум = < Ум BF4- -> < > 
9.5.3 前 景 广 闭 的 含 氟 生物 活性 化 合 物 


除了 材料 科学 外 , 含 气 有 机 化 合 物 在 生物 活性 化 合 物 研 究 领域 ,如 药物 .农药 领域 已 引起 
人 们 越 来 越 大 的 兴趣 ,已 成 为 这 些 研 究 中 的 一 个 重要 方面 。 下 面 列举 了 一 些 重 要 的 医药 和 农 
药 含 氟 品 种 。 


COOH 
СУ О | 
F 
СЕ» 


气 灭 酸 (消炎 镇 痛 药 ) 气 氰 本 酸 酯 (过 敏 性 皮炎 \ 湿 疹 等 ) 
рн Е о 
{Ух << u ooon ЕСЊСМН, 
Ec сн, Е 
伏 草 隆 (除草 剂 ) 氟 茶 布 洛 芬 ( 解 热 镇 痛 药 ) 气 乙 酰胺 ( 杀 虫 、 杀 鼠 剂 ) 
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N. 
Ç № A、 
у CH; CH; 
气 三 唑 (杀菌 剂 ) (В) 
СН; СН; 
— | -一 一 | 
HN N HN N 
| 
SN 
F COOH F СООН 
О О 
氟 哌 酸 (抗菌 药 ) 依 诺 沙 星 (抗菌 药 ) 
ЕС CH; 
Ё | | 
У оснооось 
O 


| ЖЖЖ (К) 
含 氟 化 合 物 的 品种 越 来 越 多 ,一般 都 具有 高 效 低 毒 的 特点 ,这 正 是 生物 活性 化 合 物 研究 所 
追求 的 目标 ,但 总 的 来 说 , 含 氟 化 合 物 的 制备 手段 不 是 很 多 ,生产 成 本 也 高 于 其 它 种 类 的 化 合 
物 ,如 何 有 效 地 连接 上 氟 原 子 仍 将 是 一 个 值得 研究 的 课题 。 


练习 题 


—— 


一 、 排 列 下 列 碳 正 离子 的 稳定 性 顺序 : 


1. Ç >on CHs* (Ус Ç > encH 
十 十 十 £ 

ооо 

3.CHaCH 一 CHCH+ сњен=снсњсњ" — CH;CHCHCH5 

二 .命名 下 列 化 合 物 : 
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Q 
СН,СН›;СН, CHCH; 
1. с=с 2. C > 3. FL >》 сна 
и N = 
СН.СН, Cl al 
СІ 
СІСН, СН; q q 
4.(CH,); CB 5 ` H 6 
. 373 r . и 从 | . 
| Cl 


Br С 
7. СНСЬ 8. i. 9. 
Cl A С! 


Вг 
10. 
CH,CH==CH, . 
三 ,用 简单 的 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 


1. < > Ç Уса Ç Усна 
2. z В | У—сњоњв: 
3. < >a {Уна < У-сњсња 


4.(СНз)зССІ (СНз )СНСІ CH;( CH; )›СН›С1 
1. CH,CH, СНВ: + МН, — 


| 

NaOH 
2. < 2-а +нњ0—5» 

Сн» 
3 CH, +о-`°% 
. Tl От 
Cl 
4. [> CH,Br+NaCN —— НО 
CH; 


SN1 
5. нв: + CH3NH2 ттт > 
Сн; 
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Cl 
H;OH 
6. < X< + Маон 27 
„Суза + Су — 
8. os + NCHTCE 一 


NO, COOH 


CH,OH 
9. в У сн + AgNO; 一 一 一 


ether _HCL 
10.CHICHCHzCI+ Mg — 


МаОЕ 
11.(СНЬ),СВг———> 


СН» 52 
12. + NaCN — 
Cl 
五 比较 下 列 各 组 化 合 物 进行 SN2 反应 的 速率 : 
1. CH, СН, CH, q CH; CH, CH; Br CH; CH, CH; I 


СН; 
2.СН3СН›;СН›СН,С1 CHsCHCH;CHs CHs—C—CHs 
a Ч 
3. < >a «Уна 
4. CHsCHCH,CI CHaCHCHCI 
Сн, Сн, 
六 、 由 指定 原料 制备 : 
Cl 
1. СН:СНСН,Вг 一 ~ CH3 一 C 一 CHs3 
сњ сњ 


2. CH,=CH-—CH; —>(CHs);CHCOOH 


3. < У -一 > «У cHeoooH 


4. CH 一 CH ——CHsCH;NHCH;CH;s 


5. iu — ( СН» ) 3CCOOH 
CH; 


七 .设计 制备 乙 基 叔 丁 基 醚 的 方法 及 实验 方案 。 

Л. 分子式 为 C4HsBr 的 化 合 物 ,用 强 碱 处 理 ,得 到 两 个 分 子 式 为 CsHs 的 异 构 体 B С, 5 
出 A.B.C 的 结构 。 

九 . 化 合 物 A 分子式 为 Сн. СІ, 用 强 碱 处 理 后 得 到 分 子 式 为 CeHio 的 化 合 物 B,B 经 臭氧 
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化 后 还 原水 解 , 只 得 到 一 个 二 醛 C, ЖШ А,В,С 的 结构 和 各 步 反 应 。 

十 为 下 述 实验 事实 提出 合理 的 机 理 : 反 -2- 氯 环 已 醇和 NaOH 反应 生成 环 氧化 物 ;而 顺 -2- 
毛 环 已 醇和 NaOH 反应 却 生 成 环 已 酮 。 

十 一 .请 判断 下 列 情况 对 SNl 和 SN2 反应 速度 的 影响 : 

1. 将 底 物 RL 或 亲 核 试剂 Nu 的 浓度 增 大 。 

2. 用 水 和 乙醇 的 混合 溶剂 或 只 用 丙酮 做 溶剂 。 

3. 与 离 去 基 团 L 相连 的 碳 原子 上 烷 基 的 数目 增加 。 ° 

4. 使 用 更 强 的 亲 核 试剂 。 


e1U。 
ВЕ). АА 


醇 酚 、 醚 都 属于 烃 的 含 氧 衡 生物 。 醇 和 酚 是 烃 的 羟基 衍生 物 ,其 中 羟基 与 侈 和 碳 相 连 的 为 醇 ， 
而 与 芳 环 直接 相连 的 为 酚 , 醚 通常 由 醇和 酚 制备 而 得 ,因此 作为 醇和 酚 的 衍生 物 放 在 一 起 讨论 。 


10.1 В 


10.1.1 醇 的 分 类 和 命名 


在 结构 上 , 醇 可 以 看 成 是 烃 分 子 中 的 氧 原子 被 痉 基 (一 OH) 取 代 后 的 生成 物 。 饱 和 一 元 醇 
的 通 式 为 ROH。 醇 的 主要 特征 是 由 羟基 引起 的 , 故 卷 基 是 醇 类 的 官能 团 。 
根据 醇 分 子 中 含 羟基 的 数目 ,可 分 为 一 元 醇 、 二 元 醇和 多 元 醇 。 例 如 : 


OH OH 
CHOH anu. снснсн, 
он он ОН ОНОН HO он он 
乙醇 Z= =й 环 已 六 醇 
(一 元 醇 ) (二 元 醇 ) (=Z) (多 元 醇 ) 


在 一 元 醇 中 ,羟基 连接 在 第 一 碳 原子 上 的 叫 伯 醇 ,连接 在 第 二 或 第 三 碳 原 子 上 的 分 别 叫 仲 
醇 或 叔 醇 。 
根据 醇 分 子 中 烃基 的 类 别 ,又 可 将 醇 分 为 脂肪 醇 脂 环 醇和 芳香 醇 (芳烃 侧 链 上 的 Н 9096 


基 取 代 的 醇 ) ,如 : 


OH 
CH3CHCH; (X 

| 
异 丙 醇 (脂肪 醇 ) 环 已 醇 ( 脂 环 醇 ) 茶 醇 (芳香 醇 ) 


OH 


10 4.5 м . 249. 


醇 分 子 中 如 果 含 有 不 饱和 烃基 ,就 是 不 饱和 醇 , 例 如 : 
CH;=-CHCH;,OH СН==ССН,ОН 
ЖИ ЖЗ 
简单 的 一 元 醇 可 用 普通 命名 法 命名 , 即 根据 与 羟基 相连 的 烃基 来 命名 ,在 醇 字 前 面 加 上 烃 
基 的 名 称 。 例 如 : 


š 
CH3OH сњ, < У снюн 
ОН 
甲醇 叔 丁 醇 ЕУ: 


ЧЕ ВЕ ИЕ А ВЕНЕ Ур А ЯП: 


Y 7 
< >e <> РОО СР 
ОН ОН 
ЕЖЕНМ 三 (三 氟 甲 基 ) 甲 醇 
结构 比较 复杂 的 醇 采用 系统 命名 法 , 即 选择 含有 产 基 的 最 长 链 为 主 链 ,把 支 链 看 作 取 代 
基 , 从 离 关 基 最 近 的 一 端 开始 编号 ,按照 主 链 所 含 的 碳 原 子 数目 称 为 “ 某 醇 ", 产 基 的 位 次 用 阿 
拉 伯 数 字 注 明 写 在 醇 名 称 前 面 , 并 标 出 取代 基 的 位 次 和 名 称 ,不 他 和 醇 编号 时 以 凑 基 位 次 小 为 


准 。 例 如 : 


CH;CH, (НСЊОН СІСН,СН,ОН СН; CHCH сњ 
СН; ОН 
2-9% 1 T E 2- 气 乙醇 3- 丁 烯 -2- 醇 


多 元 醇 命名 时 ,要 选择 带 羟 基 尽 可 能 多 的 最 长 的 碳 链 作为 主 链 ,羟基 的 数目 写 在 “ 醇 " 字 的 
前 面 。 例 如 : 


CHCH; 
CH, (нењ СН.— | —C—CH; 
OH OHOH OHOH НО ОН 
丙 三 醇 2,3- 二 甲 基 -2,3- 村 二 醇 顺 -1,2- 环 已 二 醇 


10.1.2 醇 的 物理 性 质 


含 4 个 碳 原子 以 下 的 直 链 饱和 一 元 醇 ,为 有 酒 味 的 流动 液体 , 含 Cs 一 Ci 的 为 具有 不 愉快 
气味 的 油状 液体 ,Cl 以 上 的 醇 为 无 臭 无 味 的 螨 状 固体 。 一 些 醇 的 物理 常数 见 表 10-1。 
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表 10-1 和 醇 的 物理 性 质 


名 称 沸点 /人 熔点 / C 密度 (20 C) 折射 率 (20 С) 
甲醇 64.96 _93.9 0.7914 1.328 8 
乙醇 78.5 —117.3 0.789 3 1.361 1 

正 丙 醇 97.4 — 126.5 0.803 5 1.385 0 

正 丁 醇 117.25 – 89.53 0.809 8 1.399 3 

正 戊 醇 137.378 —79 0.814 4 1.4101 

正 十 二 醇 255.9 26 0.830 9 — 

正 十 六 醇 344 50 0.817 6 1.428 370 
2- 丙 醇 82.4 一 89.5 0.785 5 1.377 6 
2- 丁 醇 99.5 —114.7 0.806 3 1.397 8 
2-58 118.9 一 0.810 3 1.405 3 
环 戊 醇 140. 85 —19 0.9478 1.453 0 
环 已 醇 161.1 25.15 0.962 4 1.464 1 
жнт 205.35 一 15.3 1.041 9 1.539 6 

 =#H 8 380 164.2 1.19% 一 

乙 二 醇 198 —11.5 1.108 8 1.4318 

丙 三 醇 290( 分 解 ) 20 1.261 3 1.474 6 


可 以 看 到 低级 醇 的 沸点 比 和 它 分 子 质量 相近 的 烷烃 要 高 得 多 ,甲醇 (分 子 量 32) 的 沸点 为 
64.9 人 ,而 乙 烷 (分 子 量 30) 的 沸点 为 -88.6 尼 。 这 是 因为 醇 在 液体 状态 下 和 水 一 样 , 分 子 间 
能 通过 氢 键 缔 合 ,它们 的 分 子 实际 上 是 以 缔 合 体 存 在 的 。 


要 使 液态 的 醇 变 为 蒸气 ( 单 分 子 状态 ) ,不 仅 要 
破坏 分 子 间 的 范 德 华 引力 , 而 且 还 必须 消耗 一 定 的 ( 醇 ) 
能 量 破坏 氢 键 ( O—H--O 氢 键 键 能 为 25.08 kJ/ (烷烃 ) 
mol) ,这 是 醇 类 具有 反常 高 沸点 的 原因 。 

随 着 碳 原子 数目 的 增多 , 羟基 在 分 子 中 所 占 的 0 
比例 越 来 越 小 , 且 烃 基 增 大 , 也 会 阻碍 氢 键 的 形成 ， -10 
所 以 长 链 一 元 醇 的 沸点 愈 来 愈 接近 于 相应 的 烷烃 。 200 
见 图 10-1。 

甲醇 乙醇. 丙 醇 能 与 水 任意 混 溶 ,从 正 丁 醇 起 图 10-1 正 烷 醇 的 沸点 曲线 
在 水 中 的 溶解 度 显著 降低 ,到 内 醇 以 上 则 不 溶 于 水 。 这 是 因为 低级 醇 能 与 水 形成 氨 键 , 故 能 与 
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水 混 溶 ;但 烃基 增 大 НИ pu БЕПНЕ JJ ak 55 , Rz ЕЕ PE Wr H Ha 48: Ж Bu th {у BJ e 38. BT 
决定 ,因而 在 水 中 的 溶解 度 渐渐 降低 以 至 不 溶 。 高 级 醇 与 烷烃 极其 相似 ,不 溶 于 水 ,而 可 溶 于 
汽油 中 ,符合 相似 相 溶 原理 。 

低级 醇 还 能 和 一 些 无 机 盐 类 ,如 MgCb „Саі, .CuSO, 等 形成 结晶 醇 ,如 MgCl*6CH3OH,， 
СаСЬ .4C2HsOH,CaCb -4СНЗОН 等 。 结 晶 醇 不 游 于 有 机 溶剂 而 洲 于 水 ,在 实际 工作 中 常 利用 
这 一 性 质 将 醇 与 其 它 有 机 化 合 物 分 开 或 从 反应 物 中 除去 醇 类 ,但 在 选择 干燥 醇 类 化 合 物 的 干 
爆 剂 时 , 则 应 尽量 避免 采用 无 水 所 化 钙 这 类 干燥 剂 。 


10.1.3 醇 的 光谱 性 质 


10.1.3.1 紫外 吸收 光谱 


饱和 醇 由 于 分 子 中 含有 羟基 ,因此 除了 可 以 发 生 co-*o’ 跃迁 之 外 ,还 可 能 发 生 n— o" К 
迁 , 由 于 分 子 中 ”轨道 能 量 高 于 с 成 键 轨道 的 能 量 , 所 以 x 一 ao* 跃迁 比 oo* 峻 迁 吸收 的 能 量 
小 ,但 п—*в* Б ЖМК ИЛТТЕ НХ (Аш. = 180—185 nm,lgs =2.5), 故 低级 醇 ( 甲 醇 、 
乙醇 ) 常 用 作 测 定 化 合 物 繁 外 吸收 光谱 的 溶剂 。 


10.1.3.2 红外 光谱 


在 红外 光谱 中 , 醇 的 一 OH 有 两 个 吸收 峰 , 未 缔 合 的 游离 一 OH 在 3 640—3 610 cm-! 区 域 
显现 出 O 一 H 伸缩 振动 的 吸收 带 , 带 形 尖锐 ,强度 中 等 。 缔 合 的 一 OH 其 吸收 峰 移 向 3 600 — 
3 200 ст “! 的 低频 区 , 带 形 较 宽 , 因 此 当 溶 液 的 浓度 增加 ,或 在 极 性 溶剂 中 有 利于 形成 分 子 间 
氢 键 时 ,吸收 谱 带 移 向 较 低 频率 ;反之 , 则 分 子 间 的 缔 合 很 小 ,吸收 峰 出 现在 高 频 。 

如 果 羟 基 邻 位 有 杂 原 子 或 x 体系 (如 双 键 等 ) 的 取代 基 , 则 因 可 生成 较 弱 的 分 子 内 和 氢 键 ， 

Н, O 一 H 的 伸缩 振动 频率 稍 低 于 游离 态 НЯ НН. 
х о 
CH,—CH, 

醇 的 С—О 伸缩 振动 在 1 200—1 000 cm-! 区 出 现 强 吸收 ,一 般 吸 收 带 的 中 心 位置 : 

НА 1 050 cm ЊЕ 

仲 醇 1 100 сп ! 附 近 

АК 1 150 ст! 7 

Ж] о E S ЛЕ ЕВЕ, ШЕП ҖЕ ТЭИ В 10—30 cm 1。 


10.1.3.3 核磁 共振 谱 


醇 羟 基 上 的 质子 由 于 氢 键 的 存在 而 移 向 低 场 ,因此 测 得 的 化 学 位 移 8 值 和 氨 键 的 数量 有 
关 , 而 氢 键 又 取决 于 浓度 .温度 和 游 剂 性 质 , 因 此 羟基 质子 的 核磁 共振 信号 可 以 出 现在 a= 1— 
5.5 的 范围 内 ,也 可 能 隐藏 在 烷 基 质子 的 峰 中 ,但 可 通过 计算 质子 数 或 通过 重水 交换 而 将 其 找 
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出 来 。 

以 乙醇 为 例 :乙醇 纯度 很 高 时 ,羟基 质子 基本 固定 在 乙醇 分 子 内 不 移动 , 它 与 分 子 内 亚 甲 
基质 子 发 生 偶合 ,因而 出 现 偶合 裂 分 (图 10-2a) ,但 当 乙 醇 中 有 痕 量 酸 存在 时 ,羟基 质子 就 要 通 
过 酸 质子 与 其 它 乙醇 分 子 上 的 羟基 质子 进行 快速 交换 ,不 再 与 亚 甲 基 质子 发 生 有 效 的 偶合 。 
在 'H NMR 谱 上 , 凑 基 质子 是 单 峰 , 亚 甲 基质 子 也 基本 上 只 表现 与 甲 基质 子 偶合 所 产生 的 分 列 


(Е 10-2Ъ). 
一 CH 


-on / 


10-2 СИН ММВ iË [100 MHz) 


醇 产 基质 子 的 交换 速度 ,还 受到 它 所 参 予 的 氢 键 强度 的 影响 。 例 如 测定 醇 的 氢 谱 时 使 用 
二 甲 亚 砚 (DMSO) 或 丙酮 作 溶剂 时 ,羟基 质子 可 与 其 生成 很 强 的 毛 键 ,交换 速度 大 大 下 降 , 因 
而 在 图 谱 上 出 现 与 邻 碳 质子 偶合 的 现象 。 图 10-3 E B. fh. BELI DMSO 为 溶剂 的 氢 谱 。 
伯 、 仲 醉 叛 质子 信号 分 别 裂 分 为 三 重 峰 和 二 重 峰 , 而 叔 醇 因 邻 碳 上 无 质子 ,所 以 羟 质 子 的 信号 
是 单 峰 。 因 此 可 以 利用 这 个 特征 区 别 伯 、 仲 , 叔 三 种 醇 类 。 
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—— —_—— — 一 和 一 一 
500 400 300 (H 200 


CH,CH,OH 


6 (ppm) 


CH,CHCH, 
OH 


8.0 7060 5.0 4.0 3020 1.0 0 
300 


图 10-3 ЖИА ВЕ, ВВ NMR i (0М50-а,) 
10.1.3.4 质谱 


ат ЧАР ВЕ, АВАВ АЕ ИНЕ АД 
察 不 到 。 


(1) 饱 和 脂肪 醇 
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R—CH— ÜH —R- +CH,=OH(M-R) 
R 一 CH 一 已 H —H: +R—CH=ÓH(M-1) 
| 
R—CH—OH —H,O+ R—CH(M-18) 
н 


+ 
Or Om no О) 


(3) 不 饱和 醇 (M-1 峰 很 强 ) 
H 


| А 
CH;=CH—CH—OH —H: + СН, == CH—CH=OH 


(2) 环 醇 


10.14 醇 的 化 学 性 质 


醇 的 化 学 性 质 主要 由 官能 团 羟基 所 决定 ,从 化 学 键 来 看 ,C 一 O 〇 键 和 一 日 键 都 是 极 性 键 ， 
是 醇 易于 发 生 反 应 的 两 个 部 位 ; 


р 
RC OH 
在 反应 中 ,究竟 是 С—О 键 断裂 ,还 是 O 一 H 键 断裂 , 则 取决 于 烃基 的 结构 和 反应 条 件 。 
10.1.4.1 与 活 淡 金 属 的 反应 ( 似 水 性 ) 


水 可 以 和 金属 钠 反应 生成 氢气 化 钠 和 氢气 , 醇 产 基 上 的 氢 也 可 以 被 金属 钠 取代 生成 氢气 


和 醇 钠 。 
1 


НОН + Ма —*NaOH + 2 


Н, Í 


CHOH+Na 一 >CHONa+ +I t 


这 一 反应 比 与 水 的 反应 要 温和 得 多 ,不 会 产生 燃烧 和 爆炸 ,这 是 因为 醇 的 烷 基 具有 给 电子 
效应 , 增 大 了 氧 原子 上 的 电子 云 密度 ,从 而 使 氢 不 易 解 离 ,因而 酸性 减弱 。 也 因为 同样 的 原因 ， 
不 同 结构 的 醇 的 反应 活性 是 ， 

CH;OH>1 ° >2° >3° 

醇 钠 是 一 种 强 碱 ,其 碱 性 比 NaOH 还 强 , 因此 在 有 机 合成 中 常用 作 碱 性 试剂 。 另 外 也 常 
用 作 在 分 子 中 引入 烷 氧 基 (RO 一 ) 的 试剂 ( 亲 核 试剂 )。 如 甲醇 钠 、 乙 醇 钠 是 常用 的 碱 性 或 亲 核 
试剂 。 

工业 上 制备 乙醇 钠 是 通过 乙醇 与 固体 Маон 作用 而 得 。 
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C,H;OH+ NaOH(s)—C,HsONa+ ЊО 

ДЕ БОЛИ ИК ЕР W А ЖОШ НВК, ЫШ РК т {Ж о TL ia Z BSN 17% — 19% 
СВЕН C 0237 Е РЕЖ, 

其 它 活泼 金属 ,如 金属 Mg、 铝 汞 齐 等 也 可 以 在 较 高 温度 下 和 醇 作用 生成 醇 镁 、 醇 铝 , 例 如 , 异 
丙 醇 名 (Al[OCH(CH;),]3), 坡 丁 醇 铝 (Al[OC(CH;)3j;) 都 是 有 机 合成 中 常用 的 试剂 。 

сн, сн, 
6CH; СНОН +2Al— 2 ССН О 2sA1+3H, 
ЖЕЕ Ж НЕД, ШЕКЕ Ж ЕКИ] РЕЖЕ, ДПЕ НЕ, 


10.1.4.2 КАМ 


(Она рл УрО БС ЛУ ДАРЕК „СЕНА К НН. 
КОН + HX—-—R—X+H;O0 


例如 : 
HBr,H,SO,, A 
或 NaBr+ H,sO, 


НСІ + ZnCh 
CH,CH,CH,OH А ^^ CH,;CH,CH,CI 


CHsCHË;CHj;CHə.OH CH,CH,CH;CH;Br 


Г Г 
Ж на 
CH] —C—CH; CHs—C—CHs 
| =н | 
OH Cl 


不 同 结构 的 醇 与 HX 反应 的 活性 不 同 , 低 级 醉 具 有 较 好 的 水 溶性 ,而 产物 不 溶 于 水 ,因而 
在 反应 过 程 中 会 出 现 分 层 ,根据 分 层 的 快慢 就 可 判断 醇 的 结构 ,Lucas 试剂 就 是 依据 这 一 原理 
来 对 不 同 的 醇 进行 鉴别 的 。Lucas 试剂 是 用 氯 化 锌 与 浓 盐 酸 所 配 成 的 溶液 , 叔 醇 与 该 试剂 很 
快 发 生 反应 ,生成 的 氯 代 烷 混浊 后 立即 分 层 ; 仲 醇 则 作用 较 慢 , 需 数 分 钟 后 才 变 浑浊 ,最 后 分 成 
两 层 ; 伯 醇 在 常温 下 不 发 生 作 用 , 需 加 热 才 产生 混浊 。 注 意 六 个 碳 原子 以 上 的 醇 因 不 溶 于 卢 卡 
斯 试剂 ,而 无 法 用 此 法 鉴别 。 

醇 与 氢 讽 酸 的 反应 是 酸 催化 下 的 亲 核 取代 反应 ,一 般 认 为 烯 再 型 醇 、 叔 醇 、 仲 醇 可 能 是 通 
过 SN1 反应 历程 。 例 如 : 


w СН» 

Ф unus + нх нс Н, +X- 
СН; CH; 
CH, СН» 
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СН» СН; 
бсн" +x-=É. СН;—С—Х 
ён, СН» 

АА 5 Ж. рї R&B БОЛ Е ЗЕЕ SN2 历程 进行 的 : 
X + ROH, 一 >[X…R…OH] =X-R+HO 


或 ROH+ Zncb ==RO- ZnCk, ` 
H 
+ ， 8+ 
X-+RO- 2007—1080 СЕ ] —X-R+[Zn(OH)Cb]` 


[Za(OH)CL,] ` +H*—>ZnCL + ЊО 

醇 的 卤 代 反应 和 卤 代 烃 的 取代 反应 都 是 属于 亲 核 取代 反应 ,但 两 者 是 有 区 别 的 ,这 主要 表 
现在 以 下 两 点 : 

I . 醇 分 子 中 的 CCO 键 的 可 极 化 度 比 卤 代 烃 分 子 中 的 CCX 键 要 小 ,如 各 个 键 的 折射 率 
(Е) САУ : сп Ито): 


C—OH са C 一 Br С 
3. 76 6.57 9.47 14.51 
АЕ Е МАНЕ ВЕ АОН, йт АЕ НОРА ДЕШИ С—О 键 的 极 性 ,而 离 代 
烃 则 不 需要 使 用 催化 剂 。 


本 .尽管 醇 的 商 代 也 分 为 SNL 和 SN2 两 种 类 型 ,但 在 反应 动力 学 上 它们 并 不 是 简单 的 一 级 
和 二 级 反应 ,因为 它们 的 反应 速度 还 和 酸 的 浓度 有 密切 关系 。 

$у1:@=/[ЕОН][Н* ] Sv2:v=k[ROHJ[H! ]J[X ] 

ЭЛ, Я Уу БОЛУН] Ж ЕЗЕНГЕ НЕ, ТЕ ЕРКО rh ЛИЗ Бар 
的 烷 基 具有 不 同 的 结构 。 例 如 ; 


CH; H СН; CH; H 
CH—C—C—CH, — сн; © снсн, (而 不 是 CH3 一 C 一 一 C 一 CHs ) 
< он а | ны 
3- 甲 基 -2. 丁 醇 2- 甲 基 -2_ 氧 丁 烷 2 氧 -3- 甲 基 丁 烷 
CH CH, CH, 


| НВ, | | 
Сн;—с—СнОн — сњ-с—сњен, + CH;—G=CH; 


СН» Вг 
2,2- 二 甲 基 丙 醇 2- 溴 -2- 甲 基 丁 煤 异 丁 燃 
这 两 个 反应 都 属于 分 子 重 排 反 应 ,叫做 瓦 格 钠 尔 一 一 米尔 威 因 重 排 ,将 在 后 面 章 节 中 作 详 


细 讨 论 。 
(2) 与 讽 化 磷 反 应 ” 醇 与 水 相似 ,也 可 与 讽 化 磷 反 应 ,生成 讽 代 烧 和 亚 磷酸 : 
3CHsOH + РІ, —>3CH3CH21 + HsPO; 
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这 表明 ‚ЖЕШ ЖЕДЕП] ДЖЕ РА ИА, ЕО И ЕАСИ w nj Ж ЧЕК ТЗ, НОЕ БЕЛУ 
中 ,羟基 作为 离 去 基 团 从 原 分 子 中 离 去 。 这 种 离 去 过 程 可 以 采取 下 列 不 同 的 方式 : 
| | 
+ 
Ф CH.CH,OH+ P—I — Съсно—Р: +I 


| | 
1 Н 1 


H 1 I 


| | Z 
I+ ВСВ :—[CH, CH; + НОР. 


I I 


I 

@ А НО, >RI 

ЕКОН, БО ВЕ ЗЕЕ FIT ЛАО Е ВЕ , 是 一 个 双 分 子 亲 核 取代 反应 (SN2) ,羟基 
的 离 去 和 碳 碘 键 的 形成 是 同时 进行 的 。 而 @@ 则 为 单 分 子 亲 核 取 代 (SN1) 反 应 ,反应 速度 决定 
于 正 碳 离子 的 形成 。 由 于 三 级 醇 容 易 形 成 正 碳 离 子 ,所 以 按 式 @ 进 行 反应 ;而 一 级 醇 难 以 形成 
正 碳 离子 , 故 按 式 @@ 反 应 。 两 种 反应 中 所 产生 的 НОРІ, 可 继续 如 上 式 反 应 ,因而 最 终 产 物 为 
碘 代 烷 和 亚 磷 酸 。 不 过 这 一 反应 事实 上 是 很 复杂 的 ,我 们 将 在 后 文中 再 作 介绍 。 

可 以 进行 同样 反应 的 试剂 还 有 五 毛 化 磷 、 三 氯 化 磷 及 相应 的 省 化物 ,这 是 制备 卤 代 烷 的 方 
法 之 一 ,反应 中 生成 的 亚 磷 酸 需 用 碱 水 除去 。 

《3) 与 氯 化 亚 项 反应” 若 用 氯 化 亚 砚 和 醇 反应 ,可 以 直接 得 到 氯 代 烷 ,同时 生成 SD; 和 HQ 
两 种 气体 ,这 有 利于 反应 向 生成 产物 的 方向 进行 ,该 反应 不 仅 速度 快 ,而 且 不 生成 其 它 副 产 物 。 


ROH+ SOCh - =RCL+ 50, 1 +HC11 


反应 机 理 如 下 : 
R q N _ R _ R 
Yx h о \ А, ә \ 心 О R 心 /A 
H R сч H ка H ва Де 
氧 代 亚 硫 酸 酯 
R - 
+ о К 
н ТОЙ H / 
紧密 离子 对 


从 上 式 中 可 以 看 出 反应 过 程 中 生成 握 代 亚 硫 酸 酯 ,然后 分 解 为 紧密 离子 对 ,Cl 作为 离 去 
基 团 (OSOCb 中 的 一 部 分 ,向 正 碳 离子 正面 进攻 , 即 “ 内 返 ”, 因 而 得 到 构 型 保持 的 产物 氧 代 烷 。 
在 低温 时 ,可 以 分 离 出 该 中 间 产 物 毛 代 亚 硫酸 酯 ,经 加 热 它 分 解 成 毛 代 烷 和 SO, , 这 表明 上 述 
机 理 与 实际 相符 ,而 且 取 代 是 在 分 子 内 进行 的 ,所 以 叫 分 子 内 取代 ,以 SNi 表示 (Substitution 
Nucleophilic internal) ,不 过 这 种 取代 较 少 。 经 过 反应 , 原 羟基 所 在 的 碳 原子 仍然 保持 着 原来 的 
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构 型 ,只 是 握 原 子 占据 了 羟基 所 在 的 位 置 。 
如 果 在 反应 体系 中 加 入 弱 亲 核 试剂 吡啶 ,会 发 生 构 型 的 转化 ,因为 中 间 产 物 握 代 亚 硫酸 本 
以 及 反应 中 生成 的 氯化氢 均 可 和 吡啶 反应 。 


ко о R 

N Z NZ 2 N оО. 

A $ + . | — © К Ус 
HCIHN \ —HN Vcr 


这 两 个 产物 中 均 含 有 “自由 的 " 氮 离 子 , 它 可 从 碳 氧 键 的 背面 向 碳 原 子 进攻 ,从 而 使 该 碳 原 
子 的 构 型 发 生 转 化 : 


RO O R 
и Мү / 
Cr С $ асн +50, +cCr 
н" \, а \ 
R' R' 


Г “Ж O +7 ^ ⁄ ` 
сг М-М У —-а-сон sos N Уу 
H Мо “= R 一 
省 化 亚 硕 因 为 不 稳定 而 难得 , 故 不 用 于 进行 这 种 反应 ,所 以 此 反应 主要 用 于 制 氧 代 烷 。 
10.1.4.3 脱水 反应 


醇 与 强酸 共 热 则 发 生 脱 水 反应 ,脱水 方式 随 反应 温度 而 异 , 一 般 在 较 高 温度 下 主要 发 生 分 
子 内 脱水 (消除 反应 ) 产 生 烯 烃 ;而 在 稍 低 温度 下 则 发 生 分 子 间 脱水 生成 醚 。 
(1) 分 子 内 脱水 


Ж H,SO, 
CH3CHzOH — у 


醇 的 分 子 内 脱水 是 制备 烯 的 常用 方法 之 一 。 
件 醇 和 叔 醇 在 进行 分 子 内 脱水 反应 时 ,遵循 杞 依 切 夫 (Saytzeff) 规 律 , 即 主 产物 总 是 倾向 
于 生成 双 键 上 取代 基 最 多 的 烯烃 。 
醇 在 酸 催化 下 的 脱水 反应 是 按 单 分 子 历程 进行 的 , 即 质子 化 的 醇 离 解 出 正 碳 离子 ,然后 由 
B- 碳 原子 上 消除 H' 而 得 烯烃 : 
H H 
-HO 


CH, == CH, + О 


+ | + -н+ 
КОНСО Н» RCH 一 C H, 一 R—CH==CH; 
前 面 讲 的 醇 与 氢 卤 酸 按 Sw 历程 进行 的 取代 反应 也 是 通过 正 碳 离 子 进行 的 ,所 以 ,在 醇 与 
氢 卤 酸 的 取代 反应 中 ,不 可 避免 地 会 有 烯烃 生成 。 
伯 、 仲 、 叔 醇 脱水 的 难 易 程度 是 叔 > 仲 > 伯 ,这 是 由 正 碳 离子 的 稳定 性 决定 的 。 


某 些 醇 在 脱水 时 可 以 发 生 分 子 重 排 ,例如 
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С сњ С С С С 

| 85% Н,ЗО, | | | 
GO OO km um: 

CH ОН (I) (I) сњ 


这 是 因为 生成 的 二 级 正 碳 离子 重 排 成 更 稳定 的 三 级 正 碳 离子 ,而 后 者 再 失去 B-H 得 到 产 


CHs | СН» СН, 
+ _- Ht 
kama H—CH; 一 ~ CH 一 C 一 CH 一 CH —>=([)+([) 
| 
CH; 


所 以 ,反应 中 如 有 正 碳 离子 形成 , 则 除 取代 反应 之 外 ,还 可 能 发 生 消除 及 重 排 反应 。 
(2) 分 子 同 脱水 ”两 分 子 醇 可 以 发 生 分 子 间 脱 水 生成 醚 ,例如 ; 


НО, HOCH + ЊО 
140 C C,H;OCHs + H, 


2C2H5sOH 
这 是 一 个 亲 核 取代 反应 ， 
CHCHOH+ H,SO, ==CH;CH;OH, + HSO,- 


.. + SN2 十 
CHsCH;OH + CH;CH;,OH, ——CHsCH; ОСЮСН; + ЊО 
H 


НОЕ , CH,CH,OCH;CH, + H,SO, 


这 一 方法 可 以 用 来 制备 单 醚 。 
如 果 用 两 种 结构 相近 的 醇 进 行 分 子 间 脱水 将 得 到 三 种 醚 的 混合 物 : 


ROH+R'OH ВОВ + ВОК' +ROR 
因而 在 合成 上 没有 意义 。 但 如 果 两 种 醇 的 结构 差异 较 大 ,也 是 可 以 用 于 合成 的 ,例如 : 
сњ CH; 
CH,CH,OH + нот Gb — СН» О-о-о + HO 
СН; СН; 
ЖА JR АН ЕК ЖЕБЕШИ ЖИ Ж 
ТЕЛДЕ ТЕ НЕЕ FR ЗЕ рдЕ 


10.1.4.4 酯 的 生成 


醇 与 无 机 酸 和 有 机 酸 均 能 发 生 反 应 ,在 醇 分 子 和 酸 分 子 之 间 失 去 一 分 子 水 ,所 得 产物 称 为 
酯 ,与 无 机 酸 生成 的 产物 为 无 机 酸 酯 ,与 有 机 酸 生成 的 产物 为 有 机 酸 酯 。 
(1) 与 无 机 酸 的 反应 醇 与 一 元 酸 .二 元 酸 或 三 元 酸 反应 分 别 生成 一 元 酸 酯 .二 元 酸 酯 和 
三 元 酸 酯 。 例 如 与 浓 硝酸 反应 生成 硝酸 酶 : 
КОН + НОМО, —ВОМО, + H;,O 
多 数 硝酸 酯 受热 后 能 因 猛 烈 分 解 而 爆炸 , 因此 某 些 硝酸 酯 是 常用 的 炸药 ,如 硝化 甘油 等 。 
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CEHONO， 
CHONO, 硝化 甘油 
CH,ONO, 
硫酸 为 二 元 酸 , 像 与 碱 生成 酸性 盐 和 中 性 盐 一 样 , 它 可 与 醇 分 别 生成 酸性 酯 或 中 性 酯 : 
CH3OH + HOSO,OH —==СН;ОЗО;ОН + ЊО 
БИЮ SU АН 
CH;OH+ CH;OSO,OH ==CH;OSO,OCH, + ЊО 
_ BUR HN 
硫酸 二 甲 酯 是 常用 的 甲 基 化 试剂 ,用 于 向 有 机 分 子 中 引入 甲 基 ,是 一 种 剧 毒 性 无 色 液体 。 
同样 , 磅 酸 则 可 以 形成 三 种 类 型 的 磷酸 酯 ,磷酸 烷 基 酯 、 磷 酸 二 烷 基 本 和 磷酸 三 烷 基 酯 。 
某 些 特殊 类 型 的 磷酸 酯 是 有 机 体 生命 活动 中 极为 重要 的 物质 。 
(2) 与 有 机 酸 的 反应 ” 醇 与 有 机 酸 反应 生成 有 机 酸 酯 ,将 在 羧 酸 的 酯 化 反应 中 详细 介绍 。 


10.1.4.5 ЕЯ 
伯 醇 或 仲 醉 用 高 锰 酸 钾 或 重 铬 酸 钾 等 氧化 剂 氧化 ,或 在 催化 剂 (常用 的 是 铜 ) 作 用 下 脱 氢 ， 
能 分 别 形 成 醛 或 酮 。 


Z 
R—CH,OH + С027—+8—С—Н +C 


№ _ 
酸 
CH; CH; 
2H ` 
CHOH „20 
CH; СНз 
丙酮 


用 伯 醇 进行 氧化 时 ,生成 的 醛 很 容易 被 进一步 氧化 成 羧 酸 ,因此 必须 严格 控制 反应 条 件 ， 
或 使 用 较 温和 的 氧化 剂 。 另 外 在 这 一 反应 中 ,往往 会 有 少量 副 产 物 酯 生成 ,因而 产 率 偏 低 。 


| | | 
ЕСЊОН + RC—H = В© OCHR 19) R—COCH>R 


Н 酯 
半 缩 本 
叔 醇 在 此 条 件 下 不 能 被 氧化 。 
从 上 面 的 例子 可 以 看 出 ,无 论 是 氧化 剂 氧化 还 是 催化 脱 氢 ,作为 反应 “中 心 " 的 碳 原子 的 价 
数 并 没有 发 生变 化 ,这 是 与 无 机 化 学 中 氧化 还 原 的 概念 是 不 相同 的 。 但 从 无 机 试剂 的 变化 来 
看 , 醇 确实 充当 了 还 原 剂 的 作用 ,因此 这 是 一 个 氧化 反应 。 基 于 这 一 情况 ,有 机 化 学 中 凡是 加 
氧 或 去 氢 的 反应 都 称 为 氧化 ;反之 加 氢 或 去 氧 的 反应 则 称 为 还 原 。 
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10.1.4.6 ВМ 
两 个 羟基 位 于 相 邻 碳 原 子 上 的 醇 称 为 邻 二 醇 , 它 具有 醇 的 通 性 , 如 与 金属 钠 的 反应 和 氧化 
等 。 


СНО CHONa 
| +2Na—>2 | H. 
Сн, CH,ONa 
СЊОН (o) CHO рој роон [O] соон [О] соон 
CHOH CHOH CHOH CHO COOH 
сно 
СНО 


除了 具备 醇 的 通 性 外 , 邻 二 醇 还 可 发 生 某 些 特殊 的 反应 。 
(了 ) 高 碳酸 (HsIOs) 氧 化 ”高 磷酸 可 将 邻 二 醉人 两 个 羟基 所 在 的 碳 原 子 之 间 将 其 氧化 断 


ЛИН Fb at (ke I: 
O O 


RCH CH R +НЯО, —В СН + R'CH +HIO; + ЊО 


OH OH 
反应 机 理 如 下 : 
1. OH о 
-с-он но Кон - Ко 7 -с=0 L . 
| HIO:+H2O 


| 
I=+7 I=+5 


生成 的 碘 酸 可 与 AgNOs3 溶液 反应 生成 白色 AgIO; 沉淀 。 因 此 这 一 方法 可 用 于 邻 二 醇 的 定性 
和 定量 测定 一 一 根据 产物 的 结构 可 以 推断 邻 二 醇 的 结构 ,根据 АБО, 的 重量 可 以 计算 邻 二 醇 


的 含量 。 
除了 邻 二 醇 外 , 某 些 与 其 结构 相似 的 化 合 物 也 可 发 生 类 似 的 反应 。 例 如 : 


К’ к 0 О 
к-Сс—Ссн-—Сн› +2HsIOs — R—C=O + HCOH + HCH 


| 
онон он 


м 甲酸 甲醛 
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| 
ксн + H5IO — R—COH + К'СН 
O OH 
着 酸 Е 
т 
R 一 CH 一 CH 一 CHO +2НЛО, 一 ~ RCH +НСОН + НСОН 


| 
ОН ОН 


| 
R CHOCCO +2HslO; 一 ~ R 一 CH +00 \ + HCH 
OH O OH 


不 相 邻 的 二 元 醇 不 能 发 生 这 个 反应 
(2) 脱 水 ” 邻 二 醇 在 酸性 条 件 下 脱水 不 是 生成 烯烃 或 醚 ,而 是 生成 将 基 化 合 物 : 


R R 
| H° 
R 一 C 一 C 一 R 一 ~ R 人 人 +O 


OHOH R O 
片 呐 醇 и, 
这 一 反应 称 为 片 呐 醇 重 排 ,将 在 分 子 重 排 一 节 中 详细 讨论 。 例 如 ， 
СНз CH; CHs 
| | ESO, | 


оо сњ — ос a +H,O 
OH OH СНз O 


72% 


10.1.5 和 醇 的 实验 室 制 法 


实验 室 制备 醇 的 方法 主要 有 两 种 ,一 种 是 由 烯烃 加 成 而 得 , 另 一 种 是 由 凑 基 化 合 物 加 成 或 
还 原 , 实 现 的 途径 则 是 多 样 的 。 


10.1.5.1 以 烯烃 为 原料 


(1) 硼 毛 化 一 一 氧化 反应 ”在 烯烃 的 反应 中 已 讨论 过 烯烃 的 硼 氨 化 反应 ,首先 生成 三 烷 基 
碘 , 再 在 碱 性 过 氧化 氧 溶液 中 氧化 得 醇 ,实际 上 所 得 产物 相当 于 烯烃 与 水 的 反 马 氏 加 成 。 如 : 


H,O, 
OH 


6RCH= СН, + ВН 一 ~2(RCH2CH2)3B 6RCH,CH,OH 


(2)ЖжЖ1Е——ЮЖЕ 
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ИК о 
СНСНЬС-=СНЬ + НЕ(ОССВ), + 了 用 O 一 一 CC ООСН, + СООН 
OH 
CH; О СН; 
| | NaBH, 
СНзСН.С—СН. + Не 


CH; СН, [79% Hg 一 OCCH3 | 
OH | ОН 
90% 

该 反应 的 特点 是 :产物 相当 于 烯烃 与 水 的 加 成 ,条 件 温和 , 产 率 高 ,反应 过 程 中 不 发 生 重 排 


(比较 酸 催化 下 酸 加 水 ) ,并 且 几 乎 都 得 到 马 氏 加 成 产物 。 
10.1.5.2 以 冰 基 化 合 物 为 原料 


(Пе 
QS: УЛЯНИ, Е РЕМ 等 催化 剂 作用 和 加 压 情 况 下 „АЕ БИН ДЮ ЗН 
化 加 氢 , 被 还 原 成 相应 的 一 级 或 二 级 醇 ; 
O А 
| H 


2 
КОН yop as с КСНЮН 


OH 
RUR RCHR 
Pt,0.3MPa,25 C 
醇 不 能 继续 被 还 原 。 带 有 不 饱和 烃基 的 醛 . 酮 ,其 不 饱和 的 碳 碳 键 也 可 同时 被 还 原 。 不 饱和 的 
碳 兢 键 和 揪 基 被 还 原 的 难 易 次 序 如 下 : 
T T 
ЕС=СЕ > RGH > RCH—CHR > ROR 
@ 人 金属 氢化 物 还 原 醛 . 酮 :常用 的 金属 氢化 物 是 氢化 铝 锂 和 硼 氢 化 钠 ,反应 时 分 子 中 的 四 
个 氢 都 能 进行 反应 。 其 机 理 是 金属 氢化 物 能 产生 负 氢 离子 ,并 与 闪 基 的 碳 原子 结合 形成 醇 盐 ， 
经 水 解 后 得 醇 。 其 特点 是 具有 选择 性 ,含有 碳 碳 不 饱和 键 的 醛 和 酮 ,其 碳 碳 不 饱和 键 一 般 不 被 
还 原 。 
ii 
4R сн + НА, —*[ R—C—O АШ 24RCHOH+ ШОН + АКОН), 
М 
OH 


| 
CH;CH=-CH—C—CH; СН.СН-СН-—СН— СН. 
@ 2, ЖБИ М.Н ЙЕЛ Ен, Ара 
ВО E; ЛӘН К-ТЕ, Ж ДЖИН КВАВ, ШШ. 


NaBH; 
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o H 
3R 一 CH +BH, —( коо >В —>3RCH2OH + НзВОз 
Н 


异 丙 醇 铝 也 可 把 醛 、 铜 还 原 成 相应 的 醇 ,而 且 反应 选择 性 很 强 , 碳 碳 重 键 不 会 被 还 原 。 

(2) 几 基 化 合 物 与 格 氏 试剂 的 反应 醋 、 酮 很 容易 与 格 氏 试剂 进行 亲 核 加 成 反应 ,通常 把 
这 一 反应 称 为 格 氏 反应 ,将 在 后 文中 详细 讨论 。 其 产物 经 水 解 即 得 到 醇 ,不 同 的 醛 . 酮 将 得 到 
不 同 结构 的 醇 。 


| 
HCH —*RCH,OMgX В RCHOH 伯 酵 
OMgX 
| | њо, 
RMgX+4 RCH 一 > RCHR” 一 >RR CHOH IRE 
О ; 
Њо 
КСК” — ко ох —*RR'R'OOH 59 
р” 
除了 这 两 种 途径 外 , 醇 还 可 以 由 卤 代 烃 水 解 来 得 到 ,但 这 并 不 是 很 好 的 方法 ,因为 卤 代 烃 
主要 是 由 醇 制 得 的 。 


10.1.6 重要 代表 物 


自然 界 含 羟 基 的 化 合 物 很 多 ,由 极 简单 的 甲醇 乙醇 直至 比较 复杂 的 含 多 个 官能 团 的 化 合 
物 ,如 乳酸 、 某 些 氮 基 酸 、 醇 类 化 合 物 \ 糖 等 ,它们 是 动 植物 代谢 中 不 可 缺少 的 物质 。 这 些 将 在 
相关 章节 中 讨论 ,这 里 先 介绍 一 些 简单 的 醇 。 


10.1.6.1 甲醇 


甲醇 最 初 是 从 木材 干 篇 得 到 的 ,所 以 俗名 木 精 或 木 酵 。 甲 醇 是 无 色 液体 ,沸点 65 C ,工业 


上 由 CO 与 H, 制 取 : 
20MPa,300 С 
CO+2Ho CuO,ZnO,Cr,O; 


ШЕ Л 10 mL 能 使 双 目 失明 ,30 mL 即 能 致死 。 甲 醇 除 用 作 溶 剂 外 ,也 是 重要 的 
有 机 合成 原料 ,是 碳 一 化 工 的 支柱 。 以 甲醇 为 原料 目前 已 可 以 生产 120 多 种 深加工 产品 ,如 申 
胺 .甲醛 .甲酸 .甲醇 钠 . 甲 酰胺 二 甲 基 甲 酰胺 、 硫 酸 二 甲 酯 . 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 . 乐 果 КН, 
Art БОТА .维生素 Be 等 等 。 


10.1.6.2 18% 


乙醇 是 酒 的 主要 成 分 ,所 以 俗名 酒精 。 我 国 在 两 千 多 年 以 前 就 知道 用 发 酵 法 制 酒 ,发 本 的 
原料 是 含 淀粉 的 谷物 .马铃薯 或 甘蓝 等。 淀粉 经 酒 炎 的 作用 发 酵 成 酒 是 一 个 相当 复杂 的 生化 


CH;OH 
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过 程 , 大 体 可 分 为 糖化 及 酒 化 两 个 阶段 
淀粉 酶 麦芽 糖 酶 酒 化 酶 


(CeHioOs), СНО CeHi2O6 CHsOH+ СО, 
淀粉 ЕЯ 葡萄 糖 
糖化 阶段 酒 化 阶段 


发 酵 液 中 除 含 10% 一 18% 的 乙醇 外 ,还 含有 丁 二 酸 、. 甘 油 、 乙 醛 和 杂 醇 油 等 , 杂 醇 油 是 由 
谷物 或 酶 中 所 含 的 氨基 酸 分 解 而 成 的 , 它 的 主要 成 分 是 含 三 到 五 个 碳 原子 的 伯 醇 。 将 发 酵 液 
分 馏 可 以 得 到 含 95.5% 乙 醇 及 4.5% 水 的 混合 液 , 即 工业 酒精 ,沸点 78.15 C , 它 是 一 个 恒 沸 
液 ,其 中 所 含 4.5% 的 水 分 用 一 般 的 分 馆 方 法 不 能 除去 ,而 要 用 其 它 方法 ,如 加 入 氢化 钙 吸 收 
其 中 的 水 分 然后 再 将 乙醇 蒸 出 ,就 得 到 无 水 乙醇 ,含量 为 99.5% 。 如 和 欲 除去 其 中 的 微量 水 分 
则 需 进 一 步 处 理 。 

利用 酒 灿 发 酵 是 我 国 古 代劳 动人 民 的 一 项 重大 发 明 。 直 到 十 九 世 纪 , 这 一 方法 才 传 到 欧 
洲 , 至 今 仍 然 沿 用 。 

乙醇 是 有 机 化 学 工业 中 的 一 种 重要 原料 ,是 一 种 优良 的 溶剂 ,也 大 量 用 于 合成 酯 类 、 乙 醚 、 
氟 乙 烷 、 乙 胺 等 。 用 发 酵 法 生产 乙醇 需要 耗费 大 量 的 粮食 ,每 生产 1 t 乙醇 需 消 耗 约 3 吨 粮 
食 。 现 在 工业 上 生产 乙醇 主要 是 以 石油 裂解 气 中 的 乙烯 为 原料 经 水 合 而 得 到 的 ,其 方法 之 一 
是 把 乙烯 在 100 筷 情 况 下 吸收 于 浓 硫 酸 中 ,然后 水 解 。 反 应 如 下 : 


CHA— СН, 


СН, = СН, + HOSO,OH ——CHsCH;OSO;OH СНзСНОЅООСН,СНз 
Е S, Z, Bë 硫酸 二 乙 酯 

CH;CH,OSO,OH + НО —СН.СНоОН + Њ90, 

CH sCH;OSO;OCH;CH; + 29,0 一 2CHsCHOH+ H2SO4 

СН»СН;О$О,ОСН; СН; + CH5OH 一 ~CH5OCH5 + CHsOSO,OH 


10.1.6.3 丙 三 醇 


丙 三 醇 俗 名 甘油 ,为 无 色 ,无 臭 有 甜 味 的 粘 稠 液体 ,密度 1.261 3, 熔 点 20 ,沸点 290 和 
(分 解 ) ,能 与 水 以 任意 比例 混 溶 ,但 在 乙醇 中 的 溶解 度 较 小 。 甘 油 以 酯 的 形式 存在 于 动 植物 油 
中 ,可 从 油脂 制 肥 拒 的 余 液 中 提取 。 无 水 甘油 具有 了 吸湿 性 ,能 吸收 空气 中 的 水 分 ,至 含 20% 
水 分 后 便 不 再 吸水 ,因此 甘油 常用 作 化 妆 品 ,皮革 、 烟 草 、 食 品 及 纺织 等 的 吸湿 剂 。 甘 油 也 是 有 
机 合成 的 重要 原料 ,三 硝酸 甘油 酯 俗称 硝化 甘油 , 它 在 受到 震动 或 撞击 时 能 发 生 爆 炸 ,因此 用 
作 炸 药 ;同时 它 还 有 扩展 冠状 动脉 的 作用 ,因而 临床 上 用 于 治疗 心绞痛 。 


10.1.6.4 环 己 六 醇 


环 已 六 醇 又 名 肌 醇 ,为 白色 结晶 ,熔点 225 C ,密度 1.752 ,能 溶 于 水 , 而 不 溶 于 无 水 乙醇 、 
乙醚 中 ,有 甜 味 。 主 要 用 于 治疗 肝 硬 化 .肝炎 、 脂 肪 肝 以 及 胆固醇 过 高 等 症 。 

肌 醇 存在 于 动物 心脏 ,肌肉 和 未 成 熟 的 豌豆 等 中 ,是 某 些 动物 和 微生物 生长 所 必需 的 物 
质 。 肌 醇 的 六 磷酸 酯 广泛 存在 于 植物 界 ,叫做 植物 精 ( 植 酸 )。 
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? 
(HO),PO ОР(ОН), 
| 
‹НО)гро ОР(ОН), 
О орсон)» 
O 


植物 精通 常 以 钙 镁 盐 的 形式 存在 ,俗称 植 酸 钙 镁 。 植 酸 主要 用 作 食 品 添加 剂 和 医药 原料 ， 
工业 上 也 用 作 防 锈 剂 洗 净 剂 防爆 剂 防 静电 剂 、 涂 料 等 , 植 酸 钙 镁 则 用 作 营 养 药 ,有 促进 新 陈 
代谢 ,增进 食欲 和 营养 ,助长 发 育 的 功效 。 


10.1.6.5 ж 


ЖИ ИКИ, ДАННОЕ tF РУР ШИНЕ Р» НАА SSE Dk, КЕ 1.019, 
沸点 205 С , 稍 溶 于 水 ,能 与 乙醇 乙醚 等 混 溶 ,长 期 与 空气 接触 便 氧化 成 茶 甲 醛 。 茶 甲醇 多 用 
于 香料 工业 ,可 作 香 料 的 溶剂 和 定 香 剂 ,是 菜 莉 ,月 下 香 、 伊 兰 伊 兰 等 香精 调配 时 不 可 缺少 的 原 
料 , 用 于 配制 香皂 .日 用 化 妆 品 。 也 用 于 制备 药物 ,由 于 苯 甲 醇 有 微弱 的 麻醉 作用 ,常用 作 注 身 
时 的 局 部 麻醉 剂 。 


10.2 消除 反应 


消除 反应 是 指 在 一 个 化 合 物 分 子 中 脱 去 一 个 小 的 分 子 如 水 、 卤 代 氢 等 的 反应 。 按 照 形 成 
小 分 子 的 两 个 基 团 在 原 分 子 中 的 相对 位 置 ,一 般 消 除 反 应 可 分 为 1,1- 消 除 (或 -消除 ) 反 应 、 
1,2- 消 除 (或 8- 消 除 ) 反 应 和 1,3- 消 除 (或 y- 消 除 ) 反 应 等 。 如 : 
R A R 
м N 
C — 
И 3 / 
R B R 
Ka aus —R C=CR,+HL 1,2- 消 除 (8- 消 除 ) 


HL 
H H X 

ов — R——R +НХ 1,3- 消 除 (y- 消 除 ) 
ннн | 


С: +АВ 1,1- 消 除 (a- 消 除 ) 


” 其 中 以 8- 消 除 反 应 最 为 常见 。 


10.2.1 A-B N B 


PB- 消除 反应 和 亲 核 取代 反应 类 似 , 也 有 单 分 子 和 双 分 子 两 种 不 同 的 消除 机 理 。 
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10.2.1.1 消除 反应 的 机 理 


(1) 双 分 子 消除 (E2) ” 当 碱 性 试剂 进攻 B- 氢 原子 ,使 之 成 为 质子 而 脱 去 ,与 此 同时 ,分 子 
中 的 基 团 带 着 共用 电子 对 离 去 (在 溶剂 的 作用 下 ) ,在 B- 碳 原子 与 a- 碳 原子 之 间 形 成 一 个 双 
键 ,反应 经 过 一 个 中 间 过 渡 态 ,这 一 过 程 也 是 按 协同 反应 的 途径 进行 的 。 

CH;CH; O + H—CH—CH>—Br->(CHsCHyO-H---CH==CH+--Br)->CHsCH;%OH + ВСН-=СН, + Br 
R к 
其 反应 速度 与 反应 物 的 浓度 及 进攻 试剂 的 浓度 成 正比 ,在 动力 学 上 是 二 级 反应 ; 
и = k[RCH;,CH;Br][CH;CH;O` ] 

Е2 反应 所 形成 的 中 间 过 渡 态 与 SN2 很 相似 ,所 不 同 的 是 亲 核 试剂 进攻 的 是 BH 原子 ,而 
在 SN2 反应 中 进攻 的 是 a- 碳 原子 ,E2 反应 和 SN2 反应 实际 上 是 共存 于 同一 个 体系 中 的 两 个 竞 
争 反 应 。 例 如 : 


E2 CH|CH-— СН, + CAHsOH + Вг 
CH3CH,O- + a 
2 СНЬСЕЕСН»ОСНЕСН; + Br 


ЗЕЕ ТЕВЯ ‚НЕМА ЗЕЕ (САЖ {ЕКА И) ТЕЗЕ ЕНГЕ ТЕ КУН БЕЛУ ЕЖЕ ДЕЕ 
Е2 历程 进行 的 。 

(2) 单 分 子 消除 (E1) 与 SN1 相似 ,有 些 消除 反应 的 反应 速度 只 与 反应 物 浓度 有 关 , 而 与 
碱 性 试剂 的 浓度 无 关 , 是 一 级 反应 ,这 些 反应 称 为 单 分 子 消除 反应 (El) ,它们 也 是 通过 形成 碳 
正 离子 进行 的 ,不 同 的 是 El 反应 的 第 二 步 是 由 碱 进攻 碳 正 离子 的 B 氢 原子 而 形成 烯烃 , 故 El 
反应 和 SNL 反应 也 是 同一 体系 中 的 两 个 相互 竞争 的 反应 。 


HCR,—CR—L № HCR 一 CR +17 
H—CH,—CR, 二 CH 一 CR, + НВ 
о= k[HCR, -CR2L] 
例如 ,在 25 CFR T ЗЕ ҖТЁ F 80% 含 水 乙醇 中 时 ,同时 发 生 E1 和 SN1 反应 


| А 
El .CH 一 C 一 CH: + ЊО 
17% 


ть м фе 
НО НО 

оњ—с-а = он: а" CH; 
CH, CH, l, cH,—C—OH + н 


CH; 
83% 


醇 的 失 水 也 是 按 El 机 理 进行 的 。 
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在 进行 El 反应 的 时 候 , 如 果 生 成 的 碳 正 离子 能 转化 成 更 稳定 的 碳 正 离子 , 则 会 发 生 碳 正 


离子 的 重 排 。 例 如 ， | 
сњ у сњ СНз 
HsOH 
CH 一 C 一 CHBr сњ —CCH, к сњ—с- СН›СН» СНз—С==СНСН» 
бн е | 重 排 产物 


因为 在 形成 磋 正 离子 和 重 排 之 间 有 密切 的 关系 ,所 以 一 一 般 情况 下 (没有 其 它 可 能 时 ) 常 把 重 排 
反应 作为 El 机 理 的 标志 , 当然 也 是 SNI 机 理 的 标志 。 

El 还 可 能 有 另 一 种 机 理 , 当 B-H 的 酸性 足够 强 时 , 碱 首先 进攻 B 氢 , 氢 离 去 形成 碳 负 离 
于 ,然后 с ЖИ. 


B;H—CR—CR—L = ~ CR—CR,—L + ВН 
© СК;—СЕ;—1, — СЕ;—СЕ; +1 
ЖЕ ВЕРИЛ 217, E ЛУ ЛЕ АНН ЛЙ, Br L PF 293 Е А8, Н Elcb 
(cb 369294 Conjugated Базе 的 缩写 ) 表 示 。 例 如 : 


F G F Q F Cl 

| | Р | | к N Z 
Fg H + CHO == вос 一 > o= q +F- 

F СЇ F C F а 


Elcb 历程 的 反应 不 多 ,研究 也 不 深入 。 
(3)“ 可 变 过 滤 态 "理论 ”在 亲 核 取代 反应 进程 中 ,我 们 根据 “离子 对 ”理论 讨论 了 过 湾 态 的 
连续 统一 体 概 念 。 同 样 ,消除 反应 的 过 程 也 不 是 绝对 分 明 的 ,而 是 一 个 渐变 的 过 程 ,简化 如 下 : 


L L 


Els 类 似 El, 典型 E2 类 型 E2 典型 E1 


H 


—C—L НИЦА 
C 一 H 键 断裂 倾向 增加 


这 里 的 E1.E2 和 Elw 同 样 只 是 消除 反应 的 极限 情况 , 当 试 剂 碱 性 越 强 ,而 底 物 8-H 酸性 
越 强 时 ,反应 越 倾向 于 Elw;L 的 离 去 倾向 越 强 , 形 成 的 碳 正 离子 越 稳定 , 越 倾向 于 ЕІ 机 理 ; 
同时 溶剂 的 极 性 也 对 反应 机 理 有 所 影响 , 极 性 越 大 , 越 不 利于 电荷 的 分 散 ,因而 对 E2 反应 不 
利 。 


10.2.1.2 消除 反应 的 取向 


当 底 物 中 存在 两 种 以 上 的 EH 时 ,就 涉及 到 消除 反应 的 取向 问题 。 在 脱离 化 氨 及 醇 的 脱 
水 反应 中 ,所 生成 的 烯烃 都 遵循 札 依 切 夫 规律 ,这 种 选择 性 为 区 域 选 择 性 。 这 可 从 反应 的 过 渡 
态 得 到 解释 。 


10 вм ° 269. 


-| N Z 
—Сс—Сс— —[ 一 CC > CC +X +HO 
| ⁄ ` 


部 分 形成 的 双 键 

产物 的 形成 取决 于 В-Н 的 酸性 ,BH 的 空间 位 阻 和 过 渡 态 的 稳定 性 等 因素 ,在 讽 代 烃 和 醇 
中 ,B-H 的 酸性 和 空间 位 阻 差别 不 大 ,因此 起 决定 作用 的 是 过 渡 态 的 稳定 性 。 

在 反应 过 渡 态 中 , 双 键 已 在 部 分 形成 ,过 渡 态 已 具有 部 分 烯烃 的 性 质 ,因此 在 产物 中 可 使 
烯烃 稳定 的 因素 也 应 使 其 相应 的 过 渡 态 稳定 。 如 下 列 过 渡 态 ( 工 ) 比 ( 开 ) 有 较 大 的 超 共 配 效 
应 ,因此 过 湾 态 ( 工 ) 较 稳定 ,形成 时 所 需 的 活化 能 小 ,所 以 2- 戌 烯 是 主要 产物 。 

CHO-H H н н- осн, 
CHiCH—O~0—CH, СњСњОн; —0=6—н 
H Br Br H 
(I) (П) 

НЕЛЕ НЕЧЕ Y НЕКРО БС n BJ [ГИ], ПО Н.В, Eze ЕРЕН ER E 

应 中 活性 的 重要 因素 。 例 如 : 


反应 物 一 > 产物 相对 速度 
CH;CH;Br —CH, = CH, 1.0 
CHsCH;CH;Br —>CH;CH == CH, 3.3 
Br 
CH,CHCH; ——CH,;CH == CH, 9.4 
(CHs);CBr——(CHs)xC==CH, _ 120 


БЕ. 1 到 2° 到 3° 时, 随 着 a- 碳 原子 上 支 链 的 增加 ,一 方面 8- 氧 原子 的 数目 增多 ,从 
而 增加 了 发 生 消 除 反应 的 几率 ; 另 一 方面 有 较 稳 定 的 过 小 态 和 较 低 的 活化 能 。 所 以 在 脱 卤化 
所 反应 中 , 讽 代 烷 的 活性 次 序 是 3">2">1"。 

当 B-H 的 空间 位 阻 增 大 ,B-H 的 酸性 及 位 阻 因素 将 逐渐 成 为 主导 因素 , 札 依 切 夫 烯 的 量 将 
减少 ,而 霍 夫 曼 烯 ( 双 键 上 取代 较 少 的 烯 ) 的 量 会 大 大 增加 。 这 可 从 表 10-2, 表 10-3, 表 10-4 所 
列 数据 看 出 。 

L 
Ж 10-2 离 去 基 团 (在 сн,сн,сн,сн—сн, 中 ) 的 体积 对 FE2 方 向 的 影响 
(试剂 :C,HsOK /C,HsOH) 
L 2-0% /% 1-6 /% 
Br 69 31 


| 70 30 
OSOR 52 48 
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续 表 
L 2- Ju 68 / % 1 成 烯 /% 
S (CH;); 13 87 


М(СНЗ)» 2 98 


+ 


с 
| 
№ 10-3 不同 碱 对 (CH,),C—CH,CH, № E2 方向 的 影响 (反应 温度 70—75 С) 


产 物 
к я 2- 甲 基 -2- 丁 烯 (%) 2-Ш Ж-1-Т@(%) 
CHsO- 70 30 
(CHs);CO` 27.5 72.5 
C,Hs(CH,);CO` 22.5 77.5 
(C,Hs),;CO ` 11.5 88.5 


3104 B 氢 的 空间 位 阻 对 Е2 方向 的 影响 (试剂 CHsO- ) 


= © 
1-ж/% 2-%/% 


CHsCH,CH-—CHs 
Я 
(СНз): ССНС—СН;з 
в. 


19 81 


86 14 


在 El 反应 中 决定 反应 取向 的 是 第 二 步 , 碱 进攻 碳 正 离子 的 BH 时 一 般 也 遵循 札 依 切 夫 
规则 。 例 如 : 


СН», с 
сн;—о—сьс -&. СНУ-ССНСН, + Cl 
2 


Cl 
СН» СН; Сн 
CH 一 C 一 CHCH —Ë, сн, -с=снсњ + CH;CH,—O=CH, 


优势 产物 
同样 , 醇 的 脱水 反应 也 是 过 渡 态 稳定 性 较 大 的 烯烃 为 优势 产物 ,反应 进行 的 速度 则 取决 于 碳 正 
离子 形成 的 速度 , 故 醇 脱水 反应 的 速度 也 是 3 了 >2'>1"。 
但 在 某 些 情况 下 ,由 于 BB 和 毛 的 空间 位 阻 比较 大 ,生成 的 主 产 物 也 可 能 是 填 夫 曼 燃 。 例 如 : 


CH CH, CH; сњ 
CH CH CH а. CE 一人 CE OCR + Cl- 
CH С сњ 


10 #®,& 271° 


CH; сњ СН; CH; wa св; 
Z 
сн;,—б—сСнь—с—сн, —* CH + ©з—б—сн—О—Сн, 
CH, СН, СНз CH; 
优势 产物 


10.2.1.3 消除 反应 与 亲 核 取代 反应 的 竞争 


如 前 所 述 ,消除 反应 和 亲 核 取代 反应 往往 是 共存 于 同一 体系 中 的 两 个 相互 竞争 的 反应 , 反 
应 的 取向 取决 于 底 物 的 结构 和 反应 条 件 。 

(1) 结 构 因 素 ”消除 反应 和 亲 核 取代 反应 都 是 由 同一 亲 核 试剂 的 进攻 而 引起 的 ,进攻 a- 碳 
就 引起 取代 ,进攻 及 氢 就 引起 消除 。 


С H К: 
SN2 SNl 
в), в: 

当 讽 代 烷 a- 碳 原子 上 支 链 增 加 ,空间 位 阻 增 大 ,无 论 对 于 ЗИ 反应 还 是 SN2 反应 , 亲 核 试 
剂 进 入 到 反应 中 心 左上 所 受到 的 阻力 都 会 增 大 ,而 进攻 位 于 四 面体 顶点 上 的 B-H 时 所 受到 的 
阻力 较 小 ,因此 对 消除 反应 有 利 , 且 对 E2 反应 更 有 利 , 许 多 叔 卤 代 烷 和 叔 醇 都 只 得 到 烯烃 。 

(2) 试 剂 的 碱 性 ”试剂 的 碱 性 和 亲 核 性 在 大 多 数 情况 下 是 一 致 的 ,但 试剂 的 碱 性 强 更 有 利 
于 消除 反应 。 例 如 , 当 伯 或 仲 卤 代 烷 用 Маон 进行 水 解 时 ,除了 发 生 取 代 反 应 ,同时 还 伴随 有 
消除 反应 的 发 生 ,因为 OH -既是 亲 核 试剂 又 是 强 碱 。 当 用 工 或 CH;COO- 等 弱 碱 时 则 往往 不 
发 生 消除 反应 而 是 发 生 SN2 反应 ,因为 CH;COO ` 的 碱 性 比 OH- 弱 , 它 进攻 e 碳 而 不 进攻 有 所 
原子 。 

(3) 溶 剂 的 极 性 ” 极 性 溶剂 相当 于 一 个 小 的 电场 ,对 底 物 分 子 会 产生 极 性 诱导 力 ,对 电荷 
的 集中 是 有 利 的 ,而 不 利于 电荷 的 分 散 。 在 双 分 子 反应 中 ,其 过 渡 态 都 要 求 电 荷 的 适度 分 散 ， 
这 样 才 有 利于 过 渡 态 的 形成 。 所 以 溶剂 极 性 增强 对 双 分 子 反 应 都 是 不 利 的 , 且 由 于 FE2 的 过 
ВЕН, SN2 过 渡 态 电荷 更 分 散 ( 见 下 图 ) ,因此 更 不 利于 E2 反应 。` 总 的 来 说 ,溶剂 极 性 增 大 有 
利于 取代 ,而 不 利于 消除 。 


| | 
НО--С--Х но-н-с- 9 хе 
SN2 Е2 


Ж 10-5 溶剂 对 El ЯП Е2 反应 中 所 形成 烯烃 量 的 影响 


反应 物 ШС 无 水 乙醇 /% 8 20% 水 的 乙醇 /% 机 理 
(CHs)sC—Br 25 19.6 12.6 El 
(CH;)xCH—Br 55 71 59 E2 
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(4) 温 度 的 影响 温度 的 升 高 有 利于 消除 反应 ,这 是 因为 一 方面 消除 反应 需要 较 高 的 活化 
能 , 另 一 方面 ,温度 升 高 会 使 分 子 的 热 运动 加 剧 , 试剂 进入 四 面体 碳 中 心 进行 反应 的 几率 将 减 
小 (位 阻 的 原因 )。 


10.2.1.4 消除 反应 的 立体 化 学 


实验 证 明 , 大 部 分 E2 反应 是 反 式 消除 的 , 即 在 底 物 中 离 去 基 团 和 脱 去 的 氢 原 子 处 于 反 式 
位 置 ,这 是 因为 在 形成 x 键 轨道 时 为 了 达到 电子 云 的 最 大 重合 ,轨道 必须 处 于 一 个 平面 上 , 即 
要 求 L 一 C 一 C 一 H 处 于 同一 平面 上 ,这 有 两 种 情形 , 即 交叉 式 共 平面 (H 与 L 处 于 交叉 位 ) 和 
重合 式 共 平 面 (H 与 处 于 重生 位 ), 前 者 是 较 稳定 的 构象 ,能 量 上 有 利 ,因此 发 生 反 式 消除 。 


Е 


例如 ,1- 澳 -1,2- 二 茶 基 丙烷 含有 两 个 手 性 中 心 ,有 两 对 对 上 映 体 ,在 Е2 反应 中 一 对 对 映 体 
只 产生 顺 式 烯 烃 , 而 男 一 对 只 产生 反 式 烯烃 。 


Ph , Ph Н B: . B: H сн 
' ' 3 
CH;—T-H ; НН, _ СУ! „ДУС 入 -Ph 
Вг Н ' H——Bpr 一 H ' H — / 
' Ph ' Ph H 
Ph ; Ph в: ' В) В 
(1А, 2R) (15, 25) | 
сн,——н:н——Сн, _ Сн, {СН 入 -Ph 
H 一 -Br; Br 下 -8H 一 Ph Ph 一 
ph ; Ph т р" РА 
| Br ' B H 
(1S,2R) (1R,2S) 


10.2.1.5 热 消 除 反应 
B- 消 除 反应 的 另 一 种 类 型 是 在 加 热 下 完成 的 , 称 为 热 消除 反应 。 例 如 乙酸 酯 的 热 解 : 


R H R H 
~ Z `N Z О 
š . 
200—500 C 
“МУМ 人 N 
R O CH, R H 


Б МАЈА Jy МТ, РАНЕН — 7 АННЕ, Эу ГОРИН, == 
求 离 去 基 团 必须 插 顺 式 ,并 处 在 同一 平面 上 ,因而 是 顺 式 消除 。 


10 вым ` 273. 


Н Н хе 
704 CA + “С | 
`ç д [= 9 | 一 i + HOCR 
ZY “в Кок R ⁄ N 


这 是 由 醇 立 体 选 择 性 地 制备 烯烃 的 方法 。 
热 消除 反应 是 以 顺 式 消除 的 方式 进行 可 以 从 下 面 的 反应 得 到 证 实 。 


О 
H | H H 
ОССН» H 
475 C H + 
H 
H H Мы 
ү осн, ү су 
475C_ C 
| 


10.2.2 ao- 消除 反应 


在 同一 个 碳 原 子 上 同时 消除 两 个 原子 或 基 团 而 产生 活性 中 间 体 “卡宾 (Carbenes)” 的 反应 
称 为 -消除 反应 。 卡 宾 又 叫 碳 烯 ,是 亚 甲 基 及 其 衍生 物 的 总 称 。 如 : 


:CH :CC : CHCOOC;H; 
卡宾 二 氯 卡 宾 乙 氧 痰 基 卡 宾 
(ЖЖ) (ЖА) (СОЖ) 


等 。 卡 宾 与 自由 基 、 碳 正 离子 , 碳 负 离子 等 一 样 , 也 是 有 机 反应 活性 中 间 体 之 一 ,但 没有 它们 那 
样 普遍 。 例 如 ,氯仿 用 强 碱 处 理 时 , 可 以 形成 二 氯 卡宾 : 

НОСЬ + 叔 丁 醇 钾 一 ~ :CC + 叔 丁 醇 + KCl 
这 一 反应 也 可 在 相 转移 催化 剂 (Phase Transfer Catalyst,PTC) 存 在 下 用 固体 МаОН я КОН J 
应 而 得 。 由 于 这 是 同一 碳 上 进行 的 消除 反应 ,所 以 也 称 作 1,1- 消 除 反应 。 


10.2.2.1 碳 燃 的 电子 结构 


卡宾 碳 原子 的 外 层 仅 有 六 个 电子 , 除 形成 两 个 = 键 之 外 ,还 有 两 个 未 成 键 的 电子 ,因而 它 的 
性 质 非常 活 泌 。 如 果 两 个 电子 占据 同一 轨道 , 称 为 单线 态 卡宾 ;如 果 它 们 分 别 占用 一 个 轨道 , 则 
称 为 三 线 态 卡 宾 ( 见 图 10-4)。 单 线 态 卡 宾 碳 原子 是 以 sp? 杂 化 轨道 形成 两 个 c 键 ,而 两 个 未 成 键 
电子 占据 另 一 个 sp? 杂 化 轨道 ;三 线 态 卡宾 碳 原子 是 以 sp 杂 化 轨道 形成 两 个 c 键 ,两 个 未 成 键 电 
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子 各 占据 一 个 p 轨道 。 单 线 态 一 般 是 最 初 分 解 产 生 的 形式 。 在 气相 中 ,特别 是 在 惰性 气体 存在 
下 反应 时 ,单线 态 往 往 经 碰撞 后 转化 为 较 稳 定 的 三 线 态 。 


单线 态 次 甲 基 (:CH,) 


8104 次 甲 基 的 单线 态 和 三 线 态 


10.2.2.2 卡宾 的 反应 
卡宾 和 烯烃 加 成 可 以 形成 环 丙烷 衍生 物 。 例 如 : 


H; C СН» H; C CH; CH; CH, CH; Hs C CH; 
` Ж \ Z ` / ` и 
С=С, ч с—С + C=C + С=С 
Z ` "СН, ⁄ N Z“ х / ` Z ` 
H H H CH H H H H СН; 

80% 10% 10% 
СІ 
+ :ССЪ — 
q 
Z 这 是 卡宾 反应 中 最 重要 的 用 途 。 


卡宾 与 烯烃 加 成 时 ,产物 的 立体 化 学 特征 与 反应 物 的 状态 有 关 。 一 般 在 液态 下 ,得 到 构 型 
保持 的 顺 式 加 成 产物 ;而 在 气态 下 , 则 得 到 等 量 的 顺 \ 反 混合 物 。 例 如 : 


HsC CH; CH; СН; 
、 N Z ГУД 
液态 时 : < +CH,N, — +N 
H H H 
顺 -2- 丁 烯 顺 -1,2- 二 甲 基 环 丙烷 
НзС H 
气态 时 : `= +CHN ж СН CH, +N 
ЖАНУ: / ~ 2142 N 3 2 
H CH; 
反 -2- 丁 燃 顺 、 反 混合 物 


在 液 相反 应 时 ,分 子 间 相距 较 近 , 重 氮 甲 烷 光 解 生成 的 单线 态 卡宾 ,在 失去 能 量 前 就 与 燃 
烃 分 子 加 成 ,两 个 碳 碳 单 键 同时 形成 ,得 顺 式 加 成 产物 。 


H;C CH; EC „СНз CH, CH, 
N и t 1CH, С С 
сс ЧТ > ` — +N 
H H H ‘сну H H H 


而 在 气相 反应 时 ,分子 间 相距 较 远 , 重 氨 甲 烷 光 解 生成 的 单线 态 卡宾 来 不 及 发 生 加 成 反应 
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就 先 衰变 为 三 线 态 卡 宾 , 后 者 与 烯烃 加 成 形成 电子 自 旋 方 向 相同 的 双 自 由 基 , 此 时 必须 改变 一 
个 电子 的 自 旋 方向 才能 配对 成 键 , 这 一 时 间 已 足以 使 碳 碳 单 键 进行 自由 旋转 ,从 而 得 到 等 量 的 
顺 、 反 异 构 体 的 混合 物 。 如 : 


Н.С H 1 Н.С СН, 
N Z 1 с ` 74 
С=С С—С 一 一 ~ 
4 ` и ` 
H CH; H ТСН 
自 旋 方 向 相同 的 双 自 由 基 
Н.С СН. Н.С Н 
3 { | и 3 3 ~、 + и CH; CH; CH; H 
“ËA. í яо 一 
М. 反 式 


另外 ,卡宾 还 可 以 插入 到 C 一 H 键 中 去 ,叫做 插入 反 应 : 


| | 
us: + :CH —> —0—сњ—н 


10.3 W 


10.3.1 B 00 3 W NI @ d 


羟基 直接 与 芳 环 相连 的 化 合 物 叫 酚 , 通 式 为 Ar 一 OH, 例 如， 


OH OH 
о б 
М 2 

苯酚 a- 25 Ë 
醇和 酚 的 区 别 在 于 醇 的 羟基 是 与 sp; ЗИЛАН, ПЕНЫ sp? 杂 化 碳 
原子 相连 则 为 烯 醇 , 一 般 烯 醇 是 不 稳定 的 ,会 通过 互 变异 构 转 化 成 稳定 的 酮 式 结 构 。 酚 是 一 种 
特殊 结构 的 烯 醇 式 ,由 于 sp? 杂 化 的 碳 原 子 形成 了 环 状 的 共 纯 体系 , 氧 原子 上 的 一 对 未 共用 电 
子 对 以 p-r 共 辊 的 形式 参与 了 大 + 键 的 形成 ,因此 ,这 样 的 “ 俑 醇 ”是 稳定 的 。 正 因为 此 , 酚 关 

基 与 醇 产 基 的 性 质 是 不 相同 的 ,它们 是 两 种 类 型 的 化 合 物 。 
酚 的 命名 一 般 是 在 酚 字 前 面 加 上 芳 环 的 名 称 作为 母体 ,标明 取代 基 的 名 称 和 位 次 ,在 含有 

多 官能 团 的 特殊 情况 下 有 时 也 把 羟基 看 作 取 代 基 来 命名 。 例 如 ; 
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OH OH CHO OH 
q Су" Су” 
( ус 
邻 甲苯 酚 М ЕЕ ИЕ ЗЕЕ 
2-Е 1,268 23 2-Е 
( 儿 茶 酚 ) (水 杨 醛 ) (ЖЖЖ) 


10.3.2 酚 的 物理 性 质 和 光谱 性 质 


除 少数 烷 基 酚 是 液体 外 ,多 数 酚 都 是 固体 ,由 于 分 子 间 形 成 氨 键 ,所 以 沸点 都 很 高 。 酚 微 
溶 于 水 ,其 溶解 度 随 羟 基 的 增多 而 增加 。 酚 能 深 于 乙醇 .乙醚 、 苯 等 有 机 洲 剂 。 纯 的 酚 是 无 色 
的 ,但 往往 由 于 氧化 而 带 有 红色 至 竭 色 。 

酌 及 其 衡 生物 由 于 氧 原子 与 茶 环 有 p-n 共 轿 效应 ,其 紫外 吸收 较 茶 会 发 生 明 显 的 红 移 。 例 如 : | 

Ж Алах = 211 пт(е,„ = 6 200); А, „„ = 270 пт(е,„„ = 1 450) (2, #) 

ЖҤ А, = 217 nm(e,,, = 6 400) ;X.]a =269 nm(e,,,x = 1 480) (20% HI 88) 

ЖЕ А. = 235 nm(e,, x= 9 400); = 287 пт(є,„„ =2 600) (Ж) 

在 酚 的 红外 光谱 中 ,vo_H 在 3 650—3 320 em"! 区 出 现 强 的 吸收 带 , 如 在 羟基 邻 位 有 杂 原 
子 , 则 会 因 和 氨 键 的 存在 而 偏 低 ;vce_o 在 1 200 cm ! 附 近 出 现 强 而 宽 的 吸收 带 ; io_H 在 1 350 
cm"! 附 近 产 生 宽 的 吸收 带 , 强 度 比 ve_o 带 低 , 在 分 析 中 有 参考 价值 。 

本 羟基 质子 的 核 徽 共振 吸收 信号 一 般 在 8 4.5—8 之 间 , 但 如 果 存 在 分 子 内 和 氢 键 , 则 会 向 


低 场 移动 。 例 如 : 
Ох. Ох. 
2 c 
с 20 с ÍO 
CH, ОСН; 


8 Н* 12.05 = 8 Н* 10. 58 


酚 类 的 分 子 离子 峰 都 比较 强 , 其 最 重要 的 裂解 是 失去 CO 和 CHO, 
6H 0 -和 的 2-20 co i + 
О-О ЧС 7 06010 
M-28 
2 | 
10.3.3 ЮЙ 
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与 茶 环 之 闻 相 互 影响 ,会 表现 出 一 定 的 差异 。 
葵 酚 是 酚 中 最 重要 的 代表 物 , 下 面 以 莱 酚 为 例 进行 讨论 。 


10.3.3.1 酚 羟 基 的 反应 


(1) 酚 的 酸性 葵 酚 具有 微弱 的 酸性 , 基 рКаНЛ 10.0, ЕН, ЖЗ (рКа= 15.73), 
比 碳酸 弱 (pPKa=6.38)。 大 多 数 酚 的 pKa 值 在 10 左右 。 所 以 苯酚 可 溶 于 氧 氧 化 钠 水 溶液 ， 


生成 酚 钠 ; 
OH ONa 
Ó + МаОН 2) +H,O 
a! `. 2 


醇 与 氢 氧 化 钠 溶液 是 不 起 反应 的 , 醇 钠 在 水 中 几乎 全 部 水 解 ,这 说 明 酚 的 酸性 强 于 醇 。 但 
酚 只 具有 微弱 的 酸性 , 它 不 能 溶解 在 NaHCO; 溶液 中 ,将 CO, 通 人 苯酚 钠 的 水 溶液 中 时 ,苯酚 
又 可 以 游离 出 来 。 
ONa 


OH 
O конњо 0) + NaHCO; 


为 什么 酚 的 酸性 会 强 于 醇 呢 ? 一 方面 由 于 氧 原 子 上 的 一 对 孤 对 电子 所 在 的 р ЭЗНЫ 3 
环 的 轨道 产生 共 印 ,使 得 氧 氧 原子 间 的 电子 云 密度 降低 ,减弱 了 氧 原 子 对 氢 原 子 的 束缚 力 ， 
使 之 容易 解 离 ; 另 一 方面 , 解 离 后 形成 的 葵 氧 负离子 氧 上 的 负电 荷 可 以 通过 р-т ЖЖ 
以 分 散 , 因而 比 烷 氧 负离子 稳定 ,也 使 得 酚 质 子 比 醇 质 子 容易 解 离 。 


OH 95 
5-3. 


酚 环 上 者 带 有 吸 电子 取代 基 , 尤 其 是 在 羟基 的 邻 .对 位 时 ,其 酸性 增 大 ,这 类 取代 基 越 多 ， 
酸性 越 强 , 如 2,4,6- 三 硝 基 葵 酚 (俗名 苦味 酸 ) 的 酸性 几乎 相当 于 无 机 强酸 ;反之 , 若 环 上 带 有 
给 电子 取代 基 ,尤其 是 在 邻 . 对 位 时 ,酸性 减弱 。 

(2) 与 三 氧化 铁 的 颜色 反应 ”具有 烯 醇 式 结构 ( 即 羟基 直接 与 sp? 杂 化 碳 原子 相连 ) 的 化 
合 物 大 都 可 以 与 三 氯 化 铁 反应 生成 带 颜 色 的 络 离子 , 如 苯酚 显 紫色 , 邻 茶 二 酚 或 对 葵 二 酚 显 绿 
色 , 甲 基 苯 酚 显 蓝 色 等 ,可 用 于 烯 醇化 合 物 或 酚 类 化 合 物 的 定性 鉴定 。 

6C6HsOH + ЕеСь —*Hs,[Fe(OC;Hs)s] + ЗНСІ 
紫色 

〈3) 形 成 芳 醚 ” 芳 醚 不 能 由 酚 直接 脱水 制备 ,必须 用 间接 的 方法 ,例如 ,由 酚 钠 与 卤 代 烃 或 
硫酸 二 烷 基 酯 制备 : 

OCH, 


ON 
会 он 2 | Ма1 
Н + 
\ 3 \ ч 
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CHO CHO 


OH | NaOH OCH; 
OCH; + (CH;)xSO, 一 一 一 ~ OCH; + СН»Н5О„ 


除草 剂 除草 醚 用 于 杀 除 水 田 一 年 生 杂 草 , 它 的 合成 就 是 由 2,4- 二 毛茶 酚 与 对 硝 基 毛茶 反 
应 而 得 的 : 
СІ 


Gl 
a Уон + С <» NO, —— € yo (Уо 
除草 本 


10.3.3.2 功 环 上 的 反应 


由 于 p-" 共 绒 作用 , 酚 的 莱 环 受到 羟基 的 活化 ,因此 亲 电 取代 上 反应 要 比 茶 容 易 得 多 ,往往 
容易 生成 多 元 取代 物 , 还 能 发 生 亚 硝化 和 缩合 等 反应 。 

(ПАЛ ” 茶 与 省 水 在 一 般 条 件 下 不 发 生 反 应 ,但 茶 酚 与 省 水 在 常温 下 即 可 作用 ,得 到 
2,4,6- 三 省 苯酚 ,甚至 可 以 取代 邻 , 对 位 上 的 某 些 其 它 基 团 。 


OH OH | 
$ + ЗВь — у” $ +3НВг 
\ 

Br 
OH 


Br Br 
+ ЗВь — у + 3HBr + H,SO, 


OH 


SO;H Br 
2,4,6- 三 溴 苯酚 (白色 ) 
三 省 苯酚 的 溶解 度 很 小 ,即使 很 稀 的 苯酚 溶液 与 省 水 作用 也 能 生成 三 省 苯酚 沉淀, 灵敏 度 
很 高 ,因此 可 以 用 于 茶 酚 的 定性 或 定量 测定 。 若 继续 向 三 溴 葵 酚 中 滴 加 省 水 , 便 转 化 为 黄色 的 
四 溴 化物 ,可 以 看 作 醒 的 省 代 物 , 它 可 以 还 原 为 三 溴 茶 酚 。 


OH 
B B B B 
" Ё i Br, 一 H,O " i 
SN | МаН5$О» 
H H 
Br В В 
(白色 ) теже) 


КА ЕВЕ ЕН ЖИТ К, ЗЕ НИНЕ, Ил) — рК. 
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OH OH OH 
B 
cs ' ⁄ 
+ Br; те + ` | + HBr 
Br 


(2) 硝 化 ” 葵 酚 在 室温 下 就 可 被 稀 硝 酸 硝化 ,生成 邻 硝 基 葵 酚 和 对 硝 酚 的 混合 物 。 


OH OH OH 
Ó + НО Ого + Ó 
МО, 
40% 13% 
邻 硝 基 茶 酚 由 于 形成 分 子 内 毛 键 ,其 沸点 比 对 确 基 茶 酚 ( 形 成 分 子 间 氨 键 ) 要 低 得 多 ,可 以 
用 水 蒸气 蒸 馅 的 方法 将 它们 分 离 。 
H 
/~ 
° p 
N 0 
`o | Í 
=н-0-С Умон NO 
AN me 分 子 间 氢 刍 
苯酚 与 浓 硝 酸 反应 则 生成 三 硝 基 葵 酚 ， 
OH OH 
ON NO, 
+3HNO;( 浓 ) 一 ~ 2,4,6- 三 硝 基 苯 酚 ( 苦 味 酸 ) 
МО, 
苦味 酸 是 黄色 结晶 ,熔点 122 C ,可 溶 于 乙醇 .乙醚 及 热 水 中 ,苦味 酸 及 其 盐 都 极 易 爆 炸 ， 
可 用 作 制 造 炸药 及 染料 。 
(3) 亚 硝化 ”苯酚 和 亚 硝酸 作用 生成 对 亚 硝 基 葵 酚 。 
OH OH OH 
Ё №№, ЊО; # НМО, 
М | 7—8 C 
NO NO, 


利用 此 方法 可 以 得 到 不 含 邻 位 异 构 体 的 对 硝 基 葵 酚 。 
(4) 缩 合 反应 ”在 酸 或 碱 催 化 下 ,苯酚 可 和 甲醛 发 生 缩 合 反应 ,生成 高 分 子 一 一 酚 栈 树脂 。 
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OH ` OH OH 
ОО 
CH, CH, 
OH 
CH, CH, 


10.3.3.3 КАМ 


酚 比 醇 容易 氧化 ,空气 中 的 氧 就 能 将 其 氧化 ,例如 : 
OH O 


[o] 
— АЖЕ 


多 元 酚 更 易 氧化 ， 特别 是 是 两 个 或 两 个 以 上 的 羟基 互 为 邻 . 对 位 的 多 元 酚 最 易 氧 化 。 


Zea de ы 


具有 对 共 醒 或 邻 茶 醒 结 构 的 物质 都 是 有 颜色 的 ,这 就 是 酚 常 常 带 有 颜色 的 原因 。 


10.3.4 重要 代表 物 


10.3.4.1 ЖЮ 


茱 酚 俗 称 石炭 酸 ,纯净 的 苯酚 为 无 色 针 状 结晶 ,熔点 43 C ,有 特殊 臭 味 , 见 光 或 在 空气 中 
易 被 氧化 而 显 洗 红 色 。 葵 酚 在 水 中 溶解 度 不 大 , 易 溶 于 乙醇 及 乙醚 。 
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苯酚 最 初 是 从 煤 焦油 中 提取 的 ,由 于 苯酚 是 重要 的 化 工 原料 ,需求 量 很 大 , 提取 法 远 远 不 
能 满足 要 求 ,因而 苯酚 的 生产 主要 还 是 合成 ,合成 方法 主要 有 磺 化 法 .毛茶 法 和 异 丙 苯 法 ,分 述 
如 下 : 

(ПН ЖЕНИЯ, ЖЕН NazSO; 中 和 后 与 Маон 一 起 加 热 熔融 
得 到 苯酚 钠 ,苯酚 钠 酸化 即 得 到 苯酚 。 


Z 

® + HzSOs( 浓 ) 一 > (Q os 

\ 

7 зон + Ма) ЗО; — O 
`Z 


ШЕ + NaOH( 固 )-3202350 5, CY Ома | Na,SO, 
` 


Ё 
ç Ома +So+HO 一 Фа + №803 


(ЗЕНА ЖАИЗ АГНЕ АОК ОЧОК ТАН ДЕ ,或 在 高 温 、 高 
压 和 催化 剂 作用 下 ,用 稀 碱 液 (6% —8% ) 水 解 而 得 苯酚 钠 , 再 经 酸化 而 得 苯酚 


2 T r 200 C 20 
Саз(РО,) 


360 C СІ 
或 < C +мон ac， Ом > У он 


磺 化 法 和 毛茶 法 由 于 成 本 高 ,设备 腐蚀 和 环境 污染 严重 现 已 逐步 被 淘汰 。 目 前 工业 上 主 
要 采用 异 丙 茶 氧化 法 。 
(3) 异 丙 茶 氧化 法 ” 蜡 丙 莱 在 液 相 于 100—120 亿 通 人 空气 ,经 过 催化 氧化 生成 过 氧化 迄 
异 丙 茶 ,后 者 与 稀 硫酸 作用 , 则 分 解 产生 茶 酚 和 丙酮 。 
СН; СН; 


бу 110—120 Ç co on њо ZS i 

一 3 
+0 O ч - CY + CH;CCH; 
СН, 0.4МРа CH. 80—90 C М. 


该 工艺 是 目前 生产 苯酚 最 主要 的 方法 , 联 产 得 到 的 丙酮 也 是 很 重要 的 化 工 原 料 。 

除 以 上 三 种 方法 外 ,苯酚 的 生产 还 有 甲苯 氧化 法 , 葵 乙 酰 氧 化 法 等 方法 ,但 由 于 技术 工艺 
上 或 经 济 上 的 问题 ,未 能 付 诸 大 规模 生产 。 

苯酚 是 重要 的 基本 有 机 化 工 原料 之 一 。 它 在 工业 上 的 用 途 很 广 ,以 其 为 原料 生产 的 许多 
种 化 工 产品 涉及 到 各 个 科技 领域 和 工业 部 门 , 如 材料 .纺织 .医药 .表面 活性 剂 等 , 随 着 工业 的 
迅速 发 展 ,尤其 是 化 工 部 门 合成 材料 的 品种 和 产量 迅速 扩大 和 增长 , 必 将 造成 世界 范围 内 对 茶 
酚 需 求 量 的 持续 增长 。 
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10.3.4.2 xj É —B2 
葵 二 酚 属 多 元 酚 ,有 三 种 同 分 异 构 体 : 


OH OH 
6 Су" 入 
\ 
OH 


хм Е 间 葵 二 酚 
对 葵 二 酚 为 无 色 晶 体 , 能 洲 于 水 、 乙 醇和 乙醚 中 。 对 杀 二 酚 很 容易 氧化 ,被 弱 氧 化 剂 (如 氧 
化 银 .省 化 银 等 ) 即 可 氧化 生成 黄色 的 对 葵 配 。 


所 以 可 以 用 作 感 光化学 中 的 显影 剂 。 此 外 , 它 也 可 用 作 抗 气 剂 DBH 和 食品 用 防老 剂 BHA 等 
化 学 助 剂 的 中 间 体 ,也 是 医药 中 间 体 龙 胆 酸 和 农药 杀菌 剂 对 茶 二 甲酸 氯 化 衍生 物 及 蕊 醒 染 料 
和 偶 氮 染料 的 原料 。 对 茶 二 酚 及 其 入 生物 还 广泛 用 于 丙烯 膊 、 蕉 乙烯 等 单 体 贮 运 过 程 中 作为 
ВНЗ] 

对 葵 二 酚 的 生产 方法 有 苯胺 氧化 法 ЖЕ ИЛЕ, ЯРНО АЕ, РИ 
法 工艺 落后 ,成 本 高 ,国外 已 逐渐 淘汰 ; 双 酚 A 法 流程 长 ,目前 国外 主要 采用 苯酚 氧化 法 和 二 
ЯР: 


OH OH OH 
OH 
BO, + 
ЖЕ 
ОН 


оон 
СН(СН:), оны, 

O +2CH, = CHCH, 一 > Ó 一 $ =. =Q 
СН(СНз); ссн); 
б—он 


Е а А 
10.3.4.3 ”有 -苯酚 
茜 酚 有 两 种 异 构 体 : 


OH 
H 
s М.М 


а- В 
它们 都 少量 存在 于 煤 焦油 中 。 它 们 的 生产 方法 都 可 如 茶 酚 一 样 采用 碱 熔 法 或 异 丙 蒜 氧化 法 ， 
但 在 工业 上 纯粹 的 <- 蔡 酚 是 从 EY 


NH. 
_ но, , + МН 
7200 © 14 Mpa 3 


W KA 


ФФ somNa Nos, =. вно, 
уена Суу =т=т. als 


нЕ Итан 泛 用 于 生产 直接 染料 .酸性 染料 、 冰 染 染 料及 
有 机 原料 ,以 及 感光 性 树脂 香料、 广 谱 性 杀 虫 剂 、 医 药 如 抗生素 、 解 热 镇 痛 抗 炎 药 、 冠 心病 药 以 
及 橡胶 防老 剂 等 ,近年 来 ,8- 蔡 酚 用 于 合成 2- 羟基-6- 茜 甲酸 及 2,6- 二 羟基 茜 , 均 是 液晶 聚合 物 
的 单 体 。 


10.4 № 


10.41 醚 的 结构 和 命名 


醚 的 通 式 为 R 一 O 一 R ,可 以 看 作 是 水 的 两 个 氨 原 子 被 烃基 取代 后 的 产物 ， 其 结构 与 水 分 
子 相似 : 


R 
0) 110° 
按照 烃基 的 不 同 , 醚 可 以 分 为 单 醚 (R = R') 和 混合 醚 (R 关 R), 以 及 环 醚 (R 与 R' 构 成 
环 )。 简 单 配 的 命名 多 采用 习惯 命名 法 ,例如 : 
CH;OCH; Z №. о-< У (CH;);CHOCH(CH5s); 


二 甲 醚 (或 甲 醚 ) (080) ааа). :3) 
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=”. _ 
сн, 
CH;OC—CHs Á У осы, 
Сн, 
甲 基 权 丁 基本 Жа 


在 混合 醚 中 , 若 一 个 烃基 较 复杂 , 另 一 个 烃基 较 简单 , 则 可 以 将 复杂 基 团 作为 母体 ,把 简单 
的 基 团 作 含 氧 取代 基 来 命名 。 例 如 : | 


(нн, он 
сњсњсњенснсњ | CHI CCI CH, осн, 
OCH; СН; 
29932,80 2- 甲 基 -4- 甲 氧 基 -2- 丁 醇 
环 醚 一 般 叫 作 环 氧 某 烃 或 按 杂 环 化 合 物 的 方法 来 命 各 。 例 如: 
Was 
СН, ——СН, CH, СН, 
` Z ` Z > 
О О H,C=CH-—CH;CH——CHCH; 
环 氧 乙 烧 1,4- 环 氧 丁 烷 1,4- 二 氧 六 环 4,9- 环 氧 -1- 已 烯 
(иж) (ЦЕ) 


多 元 醚 (多 元 醇 的 烃 衍 生物 ) 命 名 时 ,首先 写 出 多 元 醇 的 名 称 ,再 写 出 另 一 部 分 烃基 的 数目 
和 和 名称, 最 后 加 上 “ 醚 " 字 。 例 如 : 


ICH,—OCH; CH;OCHp+CH,OH 
(Сн, Осн; 
乙 二 醇 二 乙醚 Z —B H BË 


10.4.2 ШИУННИ 


在 常温 下 除 甲酸 和 甲乙 醚 为 气体 外 ,大 多 数 醚 均 为 有 香味 的 液体 。 联 的 沸点 与 它 相 同 分 
于 质量 的 醇 相 比 要 低 得 多 ,与 分 子 质量 相当 的 烷烃 却 很 接近 ,例如 , 正 已 烷 的 沸点 为 69 C , 甲 
基 正 成 基本 为 100 C ,而 正 丁 醇 为 117 C ; 醚 的 密度 也 比 醇 小 。 其 原因 是 本 分 子 间 不 能 产生 氢 
键 , 但 由 于 酸 分 子 中 的 氧 原子 能 和 水 分 子 中 的 氢 原 子 形成 氢 键 ,所 以 醚 在 水 中 的 溶解 度 与 同 数 
瑞 原 子 的 醇 相 近 , 例 如 乙醚 和 正 丁 醇 在 水 中 的 溶解 度 都 是 每 100 g 水 中 约 溶 8 g。 
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Ж 10-6 МНЯ 


名 称 sx C ИС а "@ 
HB | -185 | мә | ol | 
Hi Z ËB 一 10.8 0.7252 1. 3420* 
乙醚 - 116.2 34.5 0.7137 1.3526 
ПЕТЯ = 112 91 0.7360 1.3809 
ЯН - 85. 89 68 0.7241 1.3679 
IE ТА — 95.3 142 0.7689 1.3992 
H T BË - 70.3 0.744 一 
¿Z ГЕ 一 92 0.952 一 
ЕДЕ _ 69 190 0.7833 1.4119 
2,8 一 83 0.863 一 
乙烯 基 醚 = 101 28 0.773 1.3989 
ЕВЕ — 37.5 155 0.9961 1.5179 
Е Z BË —29.5 170 | 0.9666 1.5076 
— BE 26.84 257.93 1.0748 1.57875 
环 氧 乙 烷 - 111 13. 5285 0.882410 1.35977 
1,2- 环 氧 丙烷 一 34 一 一 
Е. | — 65 67 0.8892 1.4050 
1,4- 二 氧 六 环 11.8 10179 1.0337 1.4224 


醚 中 的 氧 为 sp’ 杂 化 ,分 子 结 构 与 水 相似 ,不 是 直线 分 子 ,因而 醚 具有 一 定 的 极 性 (如 乙醚 
的 偶 极 矩 为 1.18D)。 醚 的 极 性 比 烷烃 大 ,与 水 又 可 形成 氢 键 ,因此 在 水 中 有 一 定 的 溶解 度 , 甲 
醚 、 乙 二 醇 二 甲 栈 1,4- 二 氧 六 环 等 都 可 以 与 水 混 溶 ,乙醚 在 水 中 的 溶解 度 约 为 р, 

另外 , 醚 也 是 良好 的 有 机 溶剂 ,常用 来 提取 有 机 物 或 用 作 反 应 的 溶剂 。 


10.4.3 醚 的 光谱 性 质 


简单 的 饱和 本 类 化 合 物 的 紫外 吸收 都 在 远 紫 外 区 ,因而 它 可 用 作 紫 外 吸收 光谱 测定 的 溶 
剂 。 烷 基 芳 基 醚 或 二 芳 醚 可 以 看 作 攻 的 烃 氧 取代 物 ,由 于 和 氧 原子 上 孤 对 电子 与 茶 环 的 p-x Ж 
思 e 效 应 ,使 其 紫外 吸收 向 长 波 方向 移动 ,如 蔡 甲 配 有 Anox = 217 пп (є, = 6 400), А = 269 
nm(emax = 1 480) (20% 甲 醇 ) 两 个 吸收 带 。 | 

醚 的 С—О 伸缩 振动 吸收 是 醚 类 化 合 物 惟一 的 特征 频率 。 饱 和 脂肪 醚 一 般 在 1 125 cm-! 
附近 出 现 不 对 称 ve_o-c 的 强 吸 收 带 ;对 称 的 we_o_c 在 940 cm 附近 ,但 强度 很 绊 。 若 Е 
带 有 侧 链 ,往往 在 1 170—1 070 cm 区 出 现 双 带 。vc_o 频 率 随 着 与 氧 相连 的 碳 原 子 杂 化 轨道 
中 :轨道 成 分 的 增加 而 增加 ,因此 ,在 芳 基 ( 或 乙烯 基 ) 烷 基 配 中 ,vo 的 频率 比较 高 ,所 以 烷 基 
芳 基 醚 分 别 在 1280 一 1 220 cm ` 1 1 100—1 050 cm-! 区 观察 到 两 个 强 吸收 带 , 而 高 频带 往往 
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ИЙ, ЗЕ ЫШТЕ 1 250 cm-! 附 近 有 强 吸 收 带 。 
饱和 六 员 环 醚 的 不 对 称 w_o_c 频 率 和 开 链 饱和 醚 基本 相同 ,但 随 着 环 的 减 小 吸收 频率 降 


их, ИП: 


一 1 100ст`! —1 050 cm ! —1 030 cm `! 
一 900 стг! 一 900 cm `! 


不 过 环 氧 乙 烷 例 外 , 它 的 we_o_c 在 1270~1 230 ст, 


10.44 醚 的 化 学 性 质 


开 链 醚 是 一 类 相当 不 活泼 的 化 合 物 ,对 碱 、 氧 化 剂 .还 原 剂 都 很 稳定 ,与 金属 钠 在 常温 下 不 
反应 ,可 用 金属 钠 来 于 燥 。 因 而 醚 类 常用 作 有 机 反应 的 溶剂 ,如 乙醚 、 异 丙 醚 四 氢 哮 哺 、 二 氧 
六 环 等 都 是 常用 的 溶剂 。 

但 醚 的 稳定 性 是 相对 的 ,在 一 定 条 件 下 也 可 以 发 生 反应 。 


10.4.4.1 鲜 盐 的 生成 


由 于 醚 分 子 中 氧 原子 上 孤 对 电子 的 存在 ,使 其 可 以 作为 电子 对 的 给 予 体 (Lewis 碱 ) 与 
Lewis 酸 作 用 。 如 与 强酸 作用 生成 锋 盐 。 所 有 的 醚 都 能 溶 于 强酸 中 。 


.. + 
ROR+HCI—R SR 


鲜 盐 是 一 种 强酸 弱 碱 盐 , 仅 在 浓 酸 中 才 稳 定 ,在 水 中 即 分 解析 出 醚 。 
醚 与 缺 电子 的 化 合 物 作 用 则 生成 络 合 物 ,如 ， 


CH. оњ Ё 
2 + ВЕ — ORF 用 作 健 - 克 反应 的 催化 剂 ; 
СН; CHs F 
再 如 格 氏 试剂 的 制备 等 。 


锋 盐 或 络 合 物 的 形成 会 使 醚 分 子 中 的 CO 〇 键 变 弱 , 因 此 在 酸性 试剂 作用 下 , 酸 键 会 发 生 
断裂 。 


10.4.4.2 醚 键 的 断裂 


在 较 高 温度 下 ,强酸 能 使 醚 键 断 裂 。 烷 基本 断裂 后 生成 讽 代 烷 和 醇 , 而 醇 又 可 进一步 与 过 
Жур ЕНЕЛ, ВАД: 
СН, 


48% НВг 
(СНз),СНОСН(СН; ) зоа" 


Эу 4355038885; р РЕНАТ, де ИТШ, АЕ ДАМ) ЯП Б, Е РАУ А РАУ 


2СН:СНВг 


_10 醇 、 酚 、 栈 
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之 间 由 于 р-т 共 斩 ,结合 得 较 牢 , 而 烷 基 没有 这 种 效应 ,例如 : 


_ 57%HL Z \ 
< >-oc ды 120—130 C < У-он + СН 


酚 的 O- 甲 基 化 和 脱 甲 基 化 在 有 机 合成 中 常用 于 酚 羟 基 的 保护 和 脱 保 护 。 
混合 的 烷 基 醚 在 HI 作用 下 一 般 是 较 小 的 烃基 变 成 碘 代 烷 。 
RCH;OCH; + НІ 一 ~RCHOH+ СНІ 


[ВЕК Я ЖАН 

10.4.4.3 过 氧化 物 的 形成 
许多 烷 基 醚 在 和 空气 接触 时 ,会 慢 慢 生成 过 氧化 物 。 例 如 
CHsCHJOC Hs 2» сњсносгн —> CHBCHOH + њон 


ООН ООН 
"Сњенон —» 4 ноо (п = 1—8) + nH,O 
OOH CH; 


生成 的 过 氧化 物 是 不 稳定 的 ,加 热 时 容易 分 解 而 发 生 强烈 的 爆炸 ,因此 醚 类 应 尽量 避免 暴露 在 
空气 中 ,一 般 应 放 在 深 色 玻璃 瓶 中 避 光 保存 , 可 以 加 入 微量 的 对 芋 一 棒 或 其 它 抗 氧化 剂 以 阻止 


过 氧化 物 的 生成 。 


贮藏 过 久 的 乙醚 在 使 用 前 ,尤其 是 在 燕 馏 以 前 ,应 当 检 验 是 否 有 过 氧化 物 存在 。 可 用 
FeSO4 和 KCNS 混合 溶液 与 醚 一 起 振荡 ,如 有 过 氧化 物 存 在 会 将 Fe+ 氧 化 成 Fes+ ,后 者 与 
CNS 生成 血红 色 的 络 离子 。 如 有 过 氧化 物 存在 ,在 蒸馏 以 前 ,可 以 加 入 适量 的 $% 的 FeSsO4 与 


醚 一 起 播 动 ,以 使 过 氧化 物 分 解 破坏 。 


10.4.5 МИН 


10.4.5.1 酵 的 分 子 间 脱水 


H2SO4 
2ROH———R—ODOO—R + H,O 


如 前 所 述 , 伯 醇 的 分 子 间 脱 水 是 SN2 反应 , 仲 醇 却 按 Sw1 机 理 进行 反应 ,如 : 


СН» СН» СН» 
Ht ` + -H,O `. 
CH,CH—OH — бе, H, —— „Н + H,O 
CH; СН; 
СН; СН» CH; CH; 
` / ` H / 
CH* + HOCH — CH--O—CH =— 
/ ` / + ` 
CH; СН» CH; CH; 
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СН; „СН 
снос +Н* 
CH; CH; 

ЖЕМЕНЕИ ЗЕ ЖА: ВЕЕТ НЕНЯ — rT M BE {ЕЛЕ , 因 空 间 
位 阻 的 原因 ,不 易 进 行 SN1 反应 得 到 醚 ,而 容易 以 消除 的 形式 消除 正 电荷 而 得 到 烯烃 ,或 与 酸 
作用 生成 醋 。 所 以 叔 醇 在 硫酸 的 作用 下 不 能 制 得 本 ,但 可 利用 其 在 酸性 条 件 下 易 生成 碳 正 离 
子 的 特点 来 制备 混合 醚 ,例如 : 


H,SO, 
(CH,);C—OH+ СН:СЊОН 


(СНз):С—ОСН,СН; + НО 

Z 3⁄8 ТЕ 

一 级 醇 与 二 级 醇 ,或 不 同 的 一 级 醇 不 同 的 二 级 醇 在 酸 作用 下 得 到 的 是 醚 的 混合 物 。 
二 元 醇 在 酸 的 作用 下 ,通过 控制 醇 的 浓度 ,可 以 在 分 子 内 失 水 生成 环 得 到 环 醚 ,例如 : 


ШЕ д, 


1,4- 二 氧 六 环 
醇 分 子 间 脱水 用 的 酸性 催化 剂 除 硫酸 外 ,还 常用 磷酸 、 对 甲苯 磺 酸 固体 硅 胶 及 氧化 铝 ,也 
可 使 用 路 易 斯 酸 ,如 ZnCb „ВЕ, 等 。 


10.4.5.2 Williamson 合成 法 


R 一 X+ МОК 一 -~R 一 O 一 R + NaX 
这 一 方法 既 可 制 对 称 醚 ,也 可 制 混合 醚 ,这 是 一 个 SN2 反应 ,两 个 烃基 R,R 对 反应 有 很 大 
影响 ,因而 有 一 定 的 局 限 性 ,例如 : 
(CH3)3C—ONa+ CHsI—%(CH,);C—OCH5 + Ма 
СН; 


\, 
(CH3)3C—Br + NaOCH; => /CCH, + CHIOH + В: 
CH; 
在 分 子 中 如 果 同 时 存在 卤 原子 和 人 烷 氧 负离子 , 则 可 进行 分 子 内 的 SN2 反应 得 到 环 醚 ,例如 ， 
H 
сн О | 
| ? СН 
вт он C O зятя 
Сн | \ 
H H 


这 是 制备 环 氧化 合 物 的 重要 方法 之 一 , 另 一 种 方法 是 通过 过 氧 酸 和 烯烃 的 反应 。 
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НЕ РАЕН БЕЛУ ЖЕТИ Ж ЕЕ ЕАН НО В — ШШ чиден 应 则 需 
加 入 Си 作 催化 剂 , 称 为 Ullmann 反应 : 


< У + мо-С 》 = < Yo 》 + NaBr 
10.4.5.3 Ж 160—6 9% 


ое КАНН РА Wy СТАЎ БЕЛҮ „АН НН КСЕ Z ER) ,再 
ЖЮ ЕУР, МЕНЕЕ ШИ ЕШ „АННУ МТА Е НИ БЕЛҮ, EST E: H, 
Williamson 合成 法 更 为 有 用 的 制 醚 方法 。 如 : 


| 
(CH,);C—CH == СН, + Не(ОССЕ, ), +CH,CH,OH 一 一 


| МаВН; 
(СНС CH СНЕ не ООВ (CHs)sC—CH CH 


OCH,CH; OCH;CHs 
不 过 这 一 方法 不 能 用 于 制备 三 级 丁 醋 , 可 能 是 空间 位 阻 的 影响 。 
10.4.6 重要 代表 物 
10.4.6.1 1% 


乙醚 常温 下 为 易 挥发 的 无 色 液体 ,沸点 34.5 C ,很 易 着 火 , 它 的 蒸气 与 空气 混合 到 一 定 的 
比例 时 , 遇 火 会 引起 猛烈 爆炸 ,因此 使 用 时 要 特别 小 心 ,尤其 要 避 开 明火 。 

乙醚 微 深 于 水 ,能 溶解 多 种 有 机 物 ,而 且 本 身 化 学 性 质 比较 稳定 ,因此 是 常用 的 溶剂 之 一 。 
同时 其 蒸气 会 导致 人 体 失去 知觉 ,因而 也 用 作 麻 醉 剂 。 

工业 上 制 кл 在 300 仿 下 使 乙醇 分 子 间 失 水 而 制 得 的 。 


CH; CH,OCH,CH; + НО 


2CHsCH; OH 


10.4.6.2 ж 


(ПОЛЕ 环 氧 乙 烷 是 最 简单 的 环 醚 ,为 无 色 有 毒气 体 ,沸点 13.5 C ,能 溶 于 水 、 醇 、 
乙醇 等 溶剂 中 ,一 般 保存 在 钢 简 中 。 | 

一 般 的 开 链 醚 类 性 质 比较 稳定 ,但 环 氧 乙 烷 却 具 有 高 度 的 活泼 性 ,这 种 活泼 性 是 由 于 有 高 
度 张 力 的 三 员 环 易于 开 环 而 造成 的 。 环 的 键 角 平均 为 60"。 比 正常 的 四 面体 碳 的 109. 5" 键 角 
或 开 链 醚 的 二 价 氧 的 110° 键 角 要 小 得 多 ,由 于 原子 所 处 的 位 置 不 能 使 轨道 有 最 大 的 重 释 , 因 
此 这 些 键 比 通常 酶 中 的 键 要 弱 ,分 子 的 稳定 性 也 就 差 了 。 除 了 在 酸性 试剂 作用 下 产生 醚 键 的 
断裂 外 ,甚至 在 碱 性 试剂 作用 下 也 能 产生 环 的 开裂 。 

QD 酸 催化 的 开裂 : 像 其 它 醚 一 样 , 环 氧化 物 被 酸 转变 成 质子 化 的 环 氧化 物 , 然 后 被 多 种 亲 
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-~ 
HaC— CH,_H ЊС СН, Nu _ 
\ / 2 \ gh HOCH,CH,Nu 
о Я 
这 一 反应 的 重要 特色 是 形成 双 官 能 团 的 化 合 物 , 例 如 : 


н! 
+ НО —+НОСН—СЊњОонН 乙 二 醇 


+ROH-—ROCHCHOH Ном 


了 CC 一 一 CH Н* 
` + < on 一 ~ < У оснснюн 茶 氧 乙醇 


+HX 下 >XCH,CH,OH WmZBEX=ClBr,,CN) 


;Ron 工 -ROOOCHCHJOH 2-е 
对 于 取代 的 环 氧 乙 烷 ,其 环 开裂 的 取向 是 由 被 进攻 碳 原子 上 的 电子 云 密度 决定 的 ,在 这 
里 ,因为 离 去 基 困 和 亲 核 试剂 相距 很 远 , 故 空间 因素 不 是 很 重要 , 即 在 酸 催化 的 开裂 中 , 亲 核 试 
剂 进攻 取代 较 多 的 碳 。 这 一 反应 有 很 大 程度 的 SN1 反应 性 质 。 


Nu H Nu 


两 步 过 程 的 环 氧化 反应 及 其 水 解 都 是 立体 专 一 的 ,生成 相当 于 С С 反 式 加 成 所 生成 的 
邻 二 醇 , 和 烯烃 用 过 氧 酸 的 羟基 化 反应 有 完全 相同 的 立体 化 学 特征 。 
@@ 与 碱 性 试剂 作用 的 开裂 : 碱 性 试剂 与 环 氧化 物 的 反应 是 一 个 SN2 反应 ,同样 也 可 得 到 双 
官能 团 化 合 物 : | 
НС СН, 
O 


+ МН; WQ SL + NH(CH;CH;,OH); + МЪ(СНСН,ОН) з 


+ ЧАН; —> (СН:СН,О) 4А 9 4сњсњон+ ПАЮ, 
+ КМЕВг ——RCH,CH;OH 
其 中 与 格 氏 试剂 的 反应 产物 比 格 氏 试剂 中 的 烃基 多 了 两 个 碳 原子 ,这 是 有 机 合成 中 用 以 增长 
碳 链 的 一 种 重要 方法 ,也 是 制备 伯 醇 的 方法 之 一 。 

如 果 是 取代 的 环 氧 乙 烷 , 因为 烷 氧 基 的 氧 负离子 是 一 个 强 碱 , 键 的 形成 与 断裂 差不多 能 达 
成 平衡 ,所 以 取代 的 方向 受 空 间 因素 的 影响 较 大 , 亲 核 试剂 一 般 进 攻 的 是 取代 基 少 的 碳 原子 。 


м O) | R2C — СН» 777 В | ech 


О 
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环 氧 乙 烷 是 以 乙烯 为 基础 原料 的 重要 产品 之 一 。 环 氧化 物 的 开 环 反 应 使 其 成 为 重要 的 化 
工 原 料 ,例如 在 压力 下 , 它 与 水 一 起 加 热 得 到 乙 二 醇 : 


180 C 
hC b +H,O 2 MPa 


HOCH,CH,OH 


乙 二 醇 是 很 有 用 的 溶剂 ,如 溶解 油污 、 醋 酸 纤维 等 ,也 用 来 制作 防冻 液 ,合成 乙 二 醛 等 ,也 
是 合成 纤维 涤纶 的 原料 。 

环 氧 乙 烷 在 SnCl 及 少量 水 存在 下 ,容易 聚合 成 聚 乙 二 醇 

п H. C— ni Ы 

М ў ° HOCHCHEOCHECH _2OCHCEH2OH 

二 聚 乙 二 醇 (2 =2) 用 作 游 剂 ,在 芳香 化 合 物 工业 中 用 作 提 取 剂 ;高 聚 乙 二 醇 用 作 软 化 剂 ,以 及 
纺织 和 硝化 纤维 喷漆 的 助 剂 。 

过 量 的 环 氧 乙 烷 在 碱 作用 下 与 高 级 醇 反 应 ,得 到 一 元 烷 基 聚 乙 二 醇 醋 ( 工 业 上 称 作 脂肪 醇 
ЖЕҢ МВК) ,例如 : 

CH;(CH,),, СНЬОН + п С СН» —CH,(CH,), Í CH,-—C<OCH,CH,D>xOH 


月 桂 醇 НЕВЕ, ЖЕ 

这 是 一 类 非 离 子 型 表面 活性 剂 ,如 将 其 与 硫酸 反应 制 成 硫酸 单 酯 ,再 用 碱 ( 有 机 碱 或 无 机 碱 ) 中 
和 , 即 得 到 另 一 类 表面 活性 剂 一 ~ 阴离子 型 表面 活性 剂 。 这 些 表 面 活性 剂 广泛 用 作 乳 化 剂 、 金 
属 表 面 清洗 剂 .高 级 洗涤 剂 及 发 泡 剂 分 散剂 等 等 。 

(2)UQ а (THF)(1,4-3F8 T Е) ”四 和 氧 呐 喃 为 无 色 油状 液体 ,熔点 -108.5 C ,沸点 
66 C ,密度 0.889 2(20/4 С) ,折射 率 1.407 0, 能 与 水 . 醇 . 醚 . 酮 \ 酷 和 烃 类 等 多 种 溶剂 混 溶 ， 
也 不 像 乙醚 易 挥发 ,因而 是 一 种 广泛 使 用 的 非 质子 溶 剂 , 它 也 是 合成 尼龙 的 原料 。 

工业 生产 最 早 是 以 糠 醛 为 原料 ,将 糠 醛 与 蒸汽 的 混合 物 通 入 填充 锌 - 铬 - 锰 金 属 氧化 物 (或 
铠 ) 催 化 剂 的 反应 器 ,于 400—420 СЯ, ЕЕ, 80—120 © ,2 
一 3 MPa Е № РНИИ. 

O CHO О О 
алача 

后 来 发 展 的 生产 方法 有 多 种 ,工业 化 的 方法 有 1,4- 丁 二 醇 催化 脱水 环 合法 (Reppe 法 ) ,二 

气 丁 烯 法 ,以 及 近来 被 认为 最 有 意义 的 生产 方法 一 一 顺 醋 催化 加 氨 法 : 


(3) 大 环 多 醚 КЕЕ 20 世纪 70 年 代 以 来 发 展 起 来 的 具有 特殊 络 合 性 能 的 化 合 物 ， 
它们 的 结构 特征 是 分 子 中 具有 七 OCHsCH 读 重复 结构 单元 ,由 于 它们 的 形状 类 似 皇 冠 , 故 把 
它们 称 为 冠 醚 (Crown Ethers)。 

冠 醚 的 命名 采用 特有 的 简化 命名 法 ( 另 有 系统 命名 法 ) ,名 称 中 的 前 一 个 数字 是 代表 环 上 
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原子 的 数目 ,后 一 个 数字 代表 氧 原 子 的 数目 ,例如 : 


AAA A 三 o 0 
д C J | СХ J 
° ° 


15- 46-5 18- ЛЕ -6 ЖЗ 18- 冠 -6 
冠 醚 的 一 个 常用 的 制备 方法 也 是 Williamson 法 ,例如 : 


í e r 
С, i ы тир" С, 2 粗 品 40% 
(он a、 【oJ 


冠 醚 的 一 个 重要 特点 是 利用 其 孔径 与 金属 离子 形成 络 合 物 ,并 且 随 环 的 大 小 不 同 而 与 不 
同 的 金属 离子 络 合 。 如 12- 冠 -4 与 Li" 络 合 而 不 与 К* 络 合 ;18- 冠 -6 则 能 与 K' 络 合 。 这 些 络 
合 物 都 有 一 定 的 熔点 ,因而 可 用 它 分 离 金属 离子 混合 物 。 

完 醚 在 有 机 合成 中 更 重要 的 用 途 是 可 以 使 反应 速度 加 快 ,或 使 难 进行 的 反应 迅速 进行 。 
例如 :固体 握 化 钾 和 亢 代 烷 在 有 机 溶剂 中 很 难 反应 ,但 加 入 18- 冠 -6 后 反应 即 可 迅速 进行 , 因 
为 它 可 进 人 晶 格 中 和 K! 络 合 , 也 可 以 说 从 唱 格 中 把 K+“ 拉 ”出 来 ,而 CN- 也 随 之 一 起 出 来 形 


Ж: 
О... ! „О 
`< | -一 
б „К =: 
а? 


这 使 得 K* 溶 和 人 有 机 溶剂 中 ,CN -也 随 之 进入 有 机 溶剂 中 ,从 而 很 容易 与 离 代 烧 反应 。 这 
种 作用 称 为 相 转移 作用 ,即将 水 相 中 的 试剂 转 和 人 到 有 机 相 中 进行 反应 。 与 冠 醚 具有 相似 作用 
的 这 类 催化 剂 统称 为 " 相 转移 催化 剂 "。 利 用 相 转 移 催化 剂 可 使 反应 比 在 常规 条 件 下 容易 进 
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行 ,反应 选择 性 强 ,产品 纯度 高 ,因而 在 有 机 合成 中 具有 重要 价值 。 


练习 题 
一 .命名 下 列 化 合 物 : 
OH 
1. сњенсњснон 2. 3. сњсњен—сњон 
CH; он CH,OH 
OH СНОН 
4. OH 5. сьсн—сн—ен-}=сн, 6. CY 
OH сн, Н ССН; 
HO СЊОН 
и‘ . 
/ OH 
CC CH; 
Н.С СН»—Е-ОН 
H 
CH; ОН 
НО ОН 
10. x 11. $9 12. 
СН» HO OH 
Cl 
13. оон м. Ç У 15. 4 > o < Уен 
О Н.С 
СН, 
16. cn, 
O 
二 、 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 ， 
1.(S)-5- 甲 其 -2- 己 醇 2. 三 葵 基 甲醇 3. 顺 -1,4- 环 己 二 醉 
4. JT BE 5.3- ЗК Na 6. =RB НҮШ 
7. 对 异 丙 基 苯酚 8.(Z,R)2- 茶 基 -1- 戊 烯 -3- 醇 9.5- 氟 -1- 蔡 酚 


10. СЕ T ЖЕ 11. Нож 12. Z НА 
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13. 2- 甲 氧 基 -4- 硝 基 苯 酚 14. 1,4- 二 氧 六 环 15. 1,2- 环 氧 丁 烷 
16.4- 氯 葵 甲 醚 
三 、 完 成 下 列 反应 , 写 出 主要 产物 ; 

CH;OH 100 Ç 


1. | + Н,50; 一 一 ”> 
СН2ОН 


2. CHs—CH-—CH-—CHs + НВг — 


СНз OH 
CH2OH 


3 Yk H,SO, 
` А 


СН; 


4. Ç )—снон + SOCb — 


5. Cs CH CCHCHOH +РСБ 一 ~ 
CH, 


N 
6. < У он + CHsCH,CH2Br 5 


М 
7. СНз—СН—СН.СН,СНЬС1 一 > 


8. ом) он + co м Мюн 


9. < 入 +HI— 
о сњ 
10. ом) он + С У-сњом — 
НО 


11. CH 一 CCB +CH,CH,MgBr — о” 


| на 
12.CH3CHCH— СН, + CH,CG—COOH 一 ~ — 


13. <” + МН, 一 一 
O 
CHO 


NaOH 
14. +MeS0, 一 一 ~ 


OH 
四 、 用 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 


1. H,C—Ç он < У-оњон Ç осн, 
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т" 
2.CHICHCHCE2OH CH;CH, сноњ сну—б—Он 
` OH OH 


OH OH 
五 .下 列 各 组 醇 , 娜 些 经 过 酸 处 理 后 有 相同 的 碳 正 离子 生成 ? 写 出 这 些 碳 正 离子 的 结构 。 


1.CH3CHCHCHCHOH 与 CH;CH;CH; 和 
OH 


СН» СН» 
2. СНз—С—СН; 5 СН;—СН—СН;ОН 


ОН 

СН» СН; 
3. CH 一 C 一 CH 一 OH 与 CH CH СНОН 

CH; 

сн он СН; 

. е" s OS, 
CH 
CHs 


DQ 
2 


六 、 试 推测 下 列 各 反应 AN 


1. (}>—сңон = HO (> 


. 296. 基础 有 机 化 学 


-HO 
OH 
七 . 写 出 下 列 反 应 括 弧 中 化 合 物 的 结构 式 , 有 可 能 则 写 出 构 型 : 
Н.С CH; 


` / МОН CH;MgBr НО 
А 一 十 —(A)——— (x B)— (С) 
1 "©. НОСІ (А) СНОН, (В) (С) (0) 
Н Н 


2. НС=СН +CHsMgI 一 ~ (А) + (В) 


H 
(C) 一 >(D) 
CH3CHO 


H;I 
3. он;—сн—б—Ссн—Ссн—Сно 9 (д) + (В) + (С) + (0) + (Е) 
ОН O OH OH 


八 . 用 指定 的 和 自选 试剂 制备 化 合 物 : 
1.CH;CH,CH= СН, —CH;CH,CH,CH,OH 


O 
| 
2.СН3СН›СН;С1——> СНОСЊСН, 


3. Ç > cn, — HsC ОСН(СН;) 
С Онњо (у 


九 \ 将 H.OH.CH;CH,OH.(CH;);CHOH.(CH;),ÍCOH 按 酸性 由 强 至 弱 的 顺序 排列 ,解释 
排序 原因 。 


十 ,将 оне -oO 、 Ç _ сном 按 碱 性 由 
a 


强 至 弱 的 顺序 排列 ,解释 排序 原因 。 

十 一 \ 设 计 一 个 实验 方案 用 化 学 方法 鉴别 下 列 化 合 物 ; 

1. жож ”2. 环 己 醇 ”3. 葵 醇 ” 4. ЖИКЕ 5. 环 已 甲醇 

十 二 ,用 省 处 理 (Z)-3- 己 烯 ,然后 在 KOH-CHsOH 中 反应 ,可 得 (Z)-3- 溴 -3- 已 烯 ;但 用 相 
同 试剂 及 顺序 处 理 环 已 烯 , 却 不 能 得 到 1- 省 环 已 肾 。 用 立体 结构 表示 这 两 种 烯烃 的 反应 过 程 
及 反应 产物 。 - 

十 三 .预测 下 列 两 个 化 合 物 在 乙醇 中 与 乙醇 钠 反 应 的 主 产物 ,如 将 碱 换 成 三 乙 基 甲醇 钠 情 
况 又 如 何 ? 
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Pe ga š 
| Br 
Br 
РИ, В ЛЕВИН ЛАШ ТИЕШ: 
ОН 
Br Br 


CH;—CH==CH; 


elle 
B ЖП BR 


` 
ПИН ЕН РАВНЕ „С=О ВВМУ, ЖЕКЕ = pik ВЕН — 


О О 
Z | 
个 氢 原 子 ЗНА R—C—H ,一 C 一 H 称 为 醛 基 ( 或 甲 酰基 ) ,如 连接 的 是 两 个 氢 原 子 则 为 甲 


| | 
№ HCH „з JBE. КНЕУ, ЗЕ ВСК # 
Жо 


11.1 醛 . 酮 的 分 类 和 命名 


11.1.1 分 类 


根据 分 子 中 闪 基 数目 的 多 少 ,可 以 分 为 一 元 醛 、 酮 ,多 元 醛 、 酮 等 ,本 章 主要 讨论 一 元 醛 、 
酮 。 

根据 分 子 中 烃基 的 种 类 ,可 以 分 为 脂肪 族 醛 . 酮 和 芳香 族 醛 酮 ;根据 烃基 的 饱和 程度 ,又 
可 分 为 饱和 醛 、 酮 和 不 饱和 醋 АН, ЗЕНИТЕ К УВК М Е РУ 

醛 、 酮 的 同 分 异 构 现 象 比较 简单 ,主要 由 碳 干 异 构 及 普 基 的 位 置 异 构 引 起 。 醛 、 酮 互 为 同 
分 异 构 体 。 


11.1.2 命名 


对 于 结构 比较 简单 的 醛 . 酮 ,一般 采 用 普通 命名 法 。 醚 的 命名 是 在 “ 醛 " 字 前 加 上 表示 碳 链 
长 度 的 基 团 名 称 ,如 : 


П й ” 299. 


О О 
нн снуён снустьснән Уч 
甲醛 2, ЕТ ЖН 
КИН 2: ДИЕ “АА 900 ЗА ТЕ BJ Bi ЗЕ А Ж ЖК, ИШ: 

О О О О 
cp СУСС» (У-У бсн 
H Z B) T Ni) #8 环 已 基 茶 基 酮 35 Z Bi 

如 果 醋 、 酮 的 烃基 上 有 取代 基 , 则 取代 基 的 位 置 用 «Ву. 等 希腊 字母 标 出 ; 


O 
Y B «a | 
一 CH 一 CH 一 CH 一 C 一 


| 
ЯП: BrCH;¿CH,CH 
ВР 


| 
对 于 稍 复 杂 的 化 合 物 ,也 可 将 RC 一 作为 取代 基 ( 称 为 "酰基 ") 来 命名 。 常 见 的 酰基 如 : 


? | | 
HC— CH;C— CH5CHzC 一 < > c- 
тз "А 5 丙 酰 基 жыш 


对 乙酰 基 葵 甲醛 
相当 一 部 分 醋 、 酮 仍 采 用 习惯 命名 法 。 例 如 : 
CHO 


О 
С У-сн-сн-0-н ею н, 
ОҢ CH СЫ; 
КЕЕ БЕШИ PR Bš (ЯН) 香草 醛 ( 香 兰 素 ) н 
对 于 结构 比较 复杂 的 醛 , 酮 化 合 物 ,一 般 采 用 系统 命名 法 。 命 名 时 选取 含 痰 基 最 多 的 最 长 
的 碳 链 作为 主 链 ,编号 时 从 最 靠近 痰 基 的 一 端 开始 。 由 于 醛 基 总 是 处 于 链 的 末端 ,所 以 不 需 特 
别 标 出 ,但 酮 普 基 的 位 置 则 必须 用 数字 标 出 来 。 例 如 ， 


O O 
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CH; | 
СН:СНСНСНО CH,sCH,CH;CCH;s 
4 3 2 1 5 4 3 21 

2- НЕ J Bz 2- 戊 柄 


请 注意 这 里 的 编号 与 普通 命名 法 中 的 区 别 , 普 通 命名 法 中 的 a Ту aka q ЛИЙ 
再 如 : 


O O 3 „СВО 1 
| | < CH; 
НССН,СНЬСН,СН,СН 4 СН 
{сњ 
аш 2_ 甲 基 环 已 甲 醋 3,3- Не 
当 分 子 中 有 多 个 官能 团 时 ,作为 母体 的 官能 团 的 优先 顺序 是 : 
Ж >К > E£ > Hs ‚Ж 


例如 : 
О 
| 


YESI 5,6- 二 甲 基 -6- 庚 烯 -2- 酮 
5 


当 酮 基 作 为 一 个 取代 基 时 ,也 可 将 其 命名 为 “ 氧 代 " 某 化 合 物 。 例 如 : 
O О 


но-сњ ge en 4- 氧 代 成 本 
11.2 醛 、 酮 的 物理 性 质 和 光谱 性 质 


11.2.1 物理 性 质 


除 甲 醛 是 气体 外 ,简单 的 醛 和 酮 在 室温 下 是 液体 。 由 于 С=О АЖ, ПИ ЕЯ 
性 分 子 , 甚 至 比 醇 的 极 性 还 强 ,因而 与 具有 相似 的 分 子 量 和 分 子 形状 的 烯烃 相 比 具有 较 高 的 沸 
点 ,但 因为 它们 分 子 间 不 能 形成 氨 键 ,所 以 沸点 比 相应 的 醇 要 低 得 多 。 
СНёСН =CH, CH,CH=0 CH3CH2OH 
沸点 —47.4 C 20.8 С 78.3 C 
ЕЕ 0.40 2.70 1.70 
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р" I р 
С C CH 
ХХ N и N 
CH CH, CH CH; CH; CH; 
沸点 -6.9C 56.5 C 82.3С ` 
偶 极 矩 0.5D 2.7D 1.6D 


Ж 11-1, 11-2 列 出 了 部 分 醛 . 酮 的 物理 性 质 。 
表 11-1 醛 的 物理 性 质 


化 合 物 分 子 量 АОС) SOC) 比重 (gmnL) 水 中 溶解 度 

HCHO 30.03 —21 – 92 非常 易 溶 
CH;CHO 44.05 20.8 - 121 0.783 4 ЕЖ 
CHCHCHO ` 58.08 49 – 81 0.805 8 13.8 

СН, 一 CHCHO 56.06 63 – 87 0.842 7 20.6 
CH;CH,CH,CHO 72.11 74—75 – 99 0.817 0 6.5 
(СНз):СНСНО 72.11 64 —66 0.7938 9.9 
CH,CH,CH,CH;CHO 86.13 103 -91 0.809 5 微 溶 
(CH;)>CHCH;CHO 86.13 93 —51 0.7977 微 溶 
(СНз)зОСНО 86.13 77—78 6 0.792 3 


Ç > -cho 98.15 133~134 0.937 1 
Ç > ско 112.17 159 0.903 5 
< Ув 106.13 179 -26 1.041 5 0.3 


№ 11-2 酮 的 物理 性 质 


化 合 物 分 子 量 # АСС) #(С) ”比重 (g/mL) 水 中 溶解 度 
CH,COCH; 58.08 56.5 -94.6 0.784 8 в 
CH,CH,COCH, 72.11 79.6 -86.4 0.806 1 26.8 
CH, 一 CHCDCHs 70.09 81.7 0.863 6 可 溶 
CHsCOC Hs 86.13 101.7 —42 0.813 6 3.4 
п-Сзн СОСН 86.13 102.3 - 77.8 0.863 4 4.3 
(СН) СНООСНЬ 86.13 94.3 — 92 0.804 6 


(CHs);CCOCH; 100.16 106.2 — 52.5 0.811 2.4 
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续 表 
化 合 物 分 子 量 ЕСС) 熔点 (C) 比重 (g/mL) 水 中 溶解 度 


| >o 84.12 130.7 -51.3 0.9487 
< >o 98.15 156 -164 0.9478 2.3 
< >o 96.13 169—171 0.962 0 


ў 
< У о 120.15 202 20 1.026 0.55 
48.1,26 


О 
| 
< У У 194.24 305.9 (两 种 蝇 型 ) 


低级 的 醛 、 酮 可 以 溶 于 水 ,因为 其 几 基 可 与 水 形成 所 键 。 随 着 烃基 的 增 大 , 洲 解 度 迅速 降 
低 。 

丙酮 和 丁 明 是 非常 好 的 溶剂 ,因为 它们 不 仅 可 溶 于 水 ,而 且 可 溶解 很 多 有 机 化 合 物 ,同时 
因为 它们 的 沸点 比较 低 ,因而 很 容易 从 反应 体系 中 除去 。 如 丙酮 就 是 亲 核 取代 反应 中 非常 常 
用 的 一 种 溶剂 。 


11.2.2 光谱 性 质 


11.2.2.1 繁 外 吸收 光谱 


` . 
在 醛 、 酮 分 子 中 , 痰 基 ( „0—0 ) 氧 原子 上 的 孤 电 子 对 和 碳 氧 双 键 在 受 紫 外 光 激 发 时 可 


发 生 cf rr 、n 一 x* 跃迁 ,其 中 以 2 一 跃迁 吸收 能 量 最 小 ,吸收 带 在 近 紫 外 区 ,但 由 
于 它 是 禁 阻 肾 迁 ,所 以 吸收 带 很 弱 。 如 果 甲 醛 分 子 中 的 毛 被 烷 基 取代 生成 醛 或 酮 ,将 使 相应 的 
п-п" 跃迁 吸收 带 发 生 蓝 移 。 例 如 : 


Àaax( nm) Emax 溶剂 
[| 
НСН 310 5 ЛАБ 
CH;,CHO 290 17 её 
CH,COCH, 279 14.8 己 烷 


酮 类 却 随 着 烷 基 的 增 大 和 侧 链 的 增多 , пл" 跃迁 吸收 带 发 生 红 移 。 对 于 АМ, 
卤 原子 连 在 直立 键 上 时 影响 很 小 ,一 般 只 红 移 5 nm; 但 如 果 连 到 平 伏 键 上 , 握 代 物 红 移 20— 
30 nm, 澳 代 物 红 移 11 nm。 

op- 不 饱和 醛 . 酮 除了 п-т" 跃迁 外 ,rr 跃迁 也 出 现在 近 柴 外 区 „На ЗЕ 
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с.с е 
11.2.2.2 红外 吸收 光谱 


人 饱和 脂肪 醛 的 C 一 O 伸缩 振动 在 740—1 720 cm-! 区 域 出 现 强 吸收 ,如 果 导 人 与 痰 基 共 
АЛЕНЕ . 芳 基 或 普 基 与 其 它 部 分 生成 氢 键 ,都 将 使 振动 频率 降低 。c- 碳 上 有 吸 电子 基 
时 ,吸收 频率 升 高 。 醛 基 中 C—H 的 伸缩 振动 与 该 C 一 H 键 的 平面 播 摆 振动 (1 390 ст!) — 
信 频 发 生 费 米 共 振 , 在 2 900—2 810 ст! Ж 2 720 cm-1! 附 近 出 现 两 个 窑 的 中 等 强度 吸收 带 ， 
这 是 区 分 醛 类 与 其 它 基 化 合 物 的 重要 特征 带 。 有 时 高 频带 会 被 饱和 亚 甲 基 C 一 H 伸缩 振动 
带 尾 部 覆盖 ,往往 仅 观 察 到 2 720 сп "Яо 

酮 普 基 的 伸缩 振动 吸收 几乎 是 酮 类 惟一 的 特征 带 。 人 饱和 脂肪 酮 在 1 725—1 705 cm `! K 
(接近 1 715ст -1 ) , 芳 酮 及 a,B- 不 饱和 酮 降低 20 сп! 40 cm ! 左 右 。 

图 11-1 分 别 为 邻 省 茶 甲 醛 与 1- 苯 基 -1- 丙 酮 的 红外 光谱 。 
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=? Ист! 
图 11-1 邻 省 苯 甲 醛 与 1- 茶 基 -1- 丙 酮 的 红外 光谱 
11.2.2.3 核磁 共振 谱 


痰 基 是 一 个 吸 电 子 基 团 , 它 使 得 相 邻 质子 发 生 核磁 共振 的 磁场 强度 降低 , 即 化 学 位 移 向 低 
场 移动 。 一 般 与 痰 基 直 接 相 连 的 质子 ( 醛 ) 的 化 学 位 移 值 在 9.5— 10 КЖ, ПЖ а- ЕЖУ 
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的 化 学 位 移 值 在 1.8 一 2.8 区 域 , 籍 此 可 以 区 分 醛 和 酮 。 


11.3 ШЕКЕН 


醛 和 酮 的 化 学 性 质 一 般 可 归纳 如 下 : 


6-.. 
O 〇 :一 一 亲 电 试剂 进攻 
КУУ 
— ÇC—C—— жж 
H R(H) 


\ 


a- 氧 的 反应 涉及 醛 的 反应 


11.31 亲 核 加 成 反应 


与 烯 键 不 同 , 痰 基 是 强 极 化 的 ,rx 电子 云 不 是 对 称 地 分 布 在 碳 与 氧 之 间 , 而 是 靠近 氧 原 子 
一 端 。 这 种 极 化 的 结果 ОЕ АН РАНЫ > ,在 碳 原 子 上 呈现 正 电 中 心 ,在 氧 原子 上 
呈现 负电 中 心 ,负电 中 心 要 比 正 电 中 心 稳 定 。 所 以 当 亲 核 试剂 与 醛 、 酮 反应 时 , 必 先 向 痰 基 兢 
进攻 ,提供 电子 与 碳 原子 成 键 。 


11.3.1.1 与 HCN 加 成 


R R OH 
` \ 
„С=О +нсм== С 


例如 : 
OH | 
(сн,),с=о+нсм EL (сњ), С 77% —78% 
Vo=N 
这 种 类 型 的 反应 称 为 亲 核 加 成 反应 ,反应 中 的 亲 核 试剂 是 碱 性 条 件 下 产生 的 СМУ (注意 : 
НСМ 本 身 不 是 一 个 亲 核 试剂 ) : 


H—CN+ ОНГ ===;СМ+ НО 


рКа=9.4 
дб т 
- СН: ЛА ен 人 a. 
k u 


CN 
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CH; CH; 


СНз —С—07 +HCN == CHs—C—OH + : CN 
с С 
当 pH 值 小 于 或 等 于 НСМ № рКа НЕ} ‚ЛЯ ЕЕ, Бе ЛАО ДЕ, ВТ КУ ЕСШЕ ЛП 
酮 其 有 很 高 的 活性 ,能 与 НСМ 本 身 反 应 ,但 大 多 数 情况 下 都 将 pH 值 控制 在 9 一 10。 
这 一 反应 的 产物 是 a- 羟 基 上 膊 (或 叫 "- 氰 醇 ) ,空间 位 阻 大 的 酮 不 能 进行 这 一 反应 ,大 多 数 
醛 和 甲 基 酮 ( 芳 甲 基 酮 除外 ) 都 可 。 由 于 反应 的 结果 是 在 分 子 中 增加 了 一 个 碳 原 子 , 所 以 这 也 
是 增长 碳 链 的 重要 方法 之 一 。 例 如 : 


| a (5 
СН;ОН 
CH;CCH; 一 “全 сн, ?CN - с” CH 一 C 一 OOOCHs 
OH a- 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 


所 得 产物 - 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 是 有 机 玻璃 的 单 体 。 
11.3.1.2 与 亚 硫 酸 和 氨 钠 的 加 成 
多 数 醛 和 甲 基 酮 能 与 饱和 亚 硫 酸 氢 钠 溶液 反应 生成 白色 加 成 产物 ,例如 : 
OH 
n-CeHi3CH—O+ NaHSO; == п-СьНзСН--$0; Ма* 


O OH 
ОО == ОО 


5 — Еле, Пу fE ЗЕЯ ЕГ tk 3k РАННЕЕ), 
反应 的 可 道 性 使 得 加 成 产物 可 重新 分 解 成 为 醛 、 酮 ,因而 也 可 用 于 醛 . 酮 的 纯化 ,分 解 的 方法 可 
以 用 二 氧化 硫 气体 ,无 机 酸 或 碱 。 

加 成 产物 与 氰 化 钠 作 用 可 以 生成 = 2358 , В Е ЕН УЕ о 


OH ОН 


| 
R 一 CHSOTNat М“ R—CH—CN + №50, 


11.3.1.3 与 格 氏 试剂 的 加 成 
醋 \ 酮 与 格 氏 试剂 的 反应 是 制 取 各 种 醇 类 的 很 好 的 方法 : 
НСНО-= l, RCH;OH 
RMgX + 3 R'CHO— 工 >RR'CHOH 


Е'СОЕ”-> ->БЕЕ'Е”СОН ` 
除了 格 氏 试剂 外 ,其 它 一 些 有 机 金属 化 合 物 也 可 与 醛 . 酮 进行 亲 核 加 成 。 例 如 : 
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5 & 8+ 8- | НО | 
R—Li +2620—&-С-оы :~ R—C—OH 
и | 


6 6 ВАБ | | 
R—C=Ç—Na +Z C=0 — R—C=C—ÇC—ONa ——R—C=C—g—OH 
`>. 一 | 


还 有 如 Reformatsky 反应 等 ,我 们 将 在 下 一 章 进行 讨论 。 
11.3.1.4 与 水 的 加 成 
多 数 醛 和 酮 在 水 洲 液 中 与 水 发 生 快速 可 道 的 加 成 反应 
H—OH+ о = но-С-он 
ПИЛИ ЛЕ ЗВОНИ АЧИ Х— K r E ke Bg lk iB ll, ЖЕНЕ. {#—. 


Я J ЖЕ, Д ЕВОНИ ИК, НН ЖЖ a 位 上 有 强 吸 电子 基 团 时 才 稳 定 , 例 


如 三 氧 乙 醛 在 水 溶液 中 就 是 以 水 合 三 氮 乙 醛 形式 存在 的 。 
OH 


/ 
CaCoH 一 0+H OH 一 ”ChCCHA 
OH 
11.3.1.5 与 醇 的 加 成 


在 无 水 酸 催化 下 , 醛 与 酮 分 别 与 大 量 过 量 的 醇 反 应 OM 


CH==O 
4] + эснон-— 8% Or +H,O 


OCH; 
76% ~ КУ 


0 сз. „ОСН 


C 
` 
CY СН; +2CHOH- > су OCH; +H,O 


82% 


O 
CY ,HO 一 ш ЕС Cr J + НО 
НО 一 н, 


缩 醛 或 缩 酮 的 形成 是 可 逆 的 ,所 以 在 反应 过 程 中 使 用 大 量 过 量 的 醇 或 蒸 除 生成 的 水 (例如 
采用 共 沸 蒸馏 的 方法 ) 对 产物 的 形成 是 有 利 的 。 
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这 一 反应 是 分 步 完成 的 ,首先 是 形成 半 缩 醛 或 半 缩 酮 ,然后 在 酸 作用 下 形成 缩 醛 或 缩 酮 ， 


其 反应 机 理 可 表示 如 下 : 
T T” 
R—C—R' + СНОН = R C R ( 半 缩 醛 或 半 缩 酮 ) 
OCH; 
OH Он, 
| ， + | ,SALT + D, ; 
—R' + H,O— СК R—C—R 一 )+ н.о 
OCH; OCH, сн, "ОСН: 
HOCH OCH 
> | ° СНОН | š + 
R—Ç—R'+ СНзОН кок =Ç RT —К' + СНОН, 
OCH, OCH, OCH, 


与 痰 基 水 合 物 一 样 , 半 缩 醛 ( 酮 ) 的 形成 和 分 解 既 可 以 在 酸 ,也 可 以 在 碱 作用 下 完成 ,但 缩 
醛 ( 酮 ) 的 形成 和 分 解 只 能 在 酸性 条 件 下 进行 。 由 于 反应 的 可 逆 性 ,这 一 反应 可 以 用 于 兰 基 的 
保护 , 乙 二 醇 就 是 一 种 常用 的 保护 试剂 。 

同样 的 道理 , 硫 醇 也 可 与 普 基 化 合 物 反应 ,分 别 生成 缩 硫 醛 和 缩 硫 酮 ,所 用 催化 剂 常 为 路 
易 斯 酸 ,如 ZnCP BF3 等 。 


0 S 
СУ + нѕсњснен 20. fs] + Н.О 


所 得 产物 在 Hg * ЧЕ РК ЕЖЕ „Не? 既 作为 路 易 斯 酸 催化 剂 ,也 与 
生成 的 乙 二 硫 醇 形成 硫 醇 盐 。 


5 O ‚5 
Но? + J + H,O Н:О/СНзОН Су + Hg J + ?H: 
S 


11.3.1.6 БТА 3⁄2 65 5. J 


(1) 与 伯 胺 的 反应 ” 醛 . 酮 与 伯 胺 反应 的 产物 叫做 Schiff 碱 ,通常 在 酸 或 碱 催化 ,或 加 热 下 
进行 。 例 如 : 
Сутко, Cow Сун ва 
84% — 87% 
ҮК ИТ АЕ 0, ЗЕЕ Л ВАК ЗЕ т.) ЖУН Ех — Бе W JÉ ЁЛ B] BJ JI gË: 
产物 。 
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这 些 反应 也 是 可 逆 的 ,但 由 于 产物 一 般 能 结晶 析出 ,所 以 往往 能 得 到 高 收 率 的 加 成 缩合 产 
物 , 且 易于 纯化 。 这 些 产 物 在 稀 酸 作用 下 又 水 解 为 原来 的 反应 物 , 所 以 也 可 以 用 于 分 离 纯化 闻 
基 化 合 物 , 也 常用 来 鉴定 醛 和 酮 ,如 2,4- 二 硝 基 茶 肘 就 是 鉴定 醛 、 酮 的 常用 试剂 , 它 与 醛 、 酮 反 
应 生成 黄色 结晶 。 

醛 和 酮 与 伯 胺 的 反应 在 生物 学 上 是 很 重要 的 ,如 吡 哆 醛 磷酸 酯 (维生素 В, 的 一 种 形式 ) 能 
与 一 系列 生物 体内 重要 的 胺 反应 生成 Schiff 碱 ,例如 : 


С» 
| CH=O 0 CH—N—CHOOOT 
kamas 198 kama. Дн 
Or | (CGO о | 
сњ МН, сњ 


ПЕНТАН А 
这 些 加 成 产物 在 生物 体 氮 的 代谢 中 起 着 重要 作用 。 
再 如 在 视觉 活动 中 起 重要 作用 的 新 视 黄 醛 也 是 通过 与 蛋白 质 中 的 氨基 形成 Schiff 碱 而 起 
作用 的 。 
醛 或 酮 与 氨 反 应 的 产物 称 为 亚 胺 ,一 般 不 稳定 ,也 不 重要 ,但 在 某 些 反应 中 作为 反应 中 间 
体 ,例如 醛 与 氮 反 应 得 到 醋 胺 : 
R 


3R—CH=O+3NH; 一 ~ B. МН +3HO 
R © Е 
Н 


甲醛 与 氮 反 应 则 生成 六 亚 甲 基 四 胺 ( 乌 洛 托 品 )。 
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r 
М} 
Ик 
(2) 与 仲 胺 的 反应 ”具有 u- 氢 的 醛 或 酮 与 仲 胺 反应 生成 烯 胺 : 

CH; 


/ 
ro O=CH—N | +H2O . 


87% 


5. ( д^ š У 


72% — 80% 


与 Schiff 碱 的 形成 相似 ， вы 也 是 可 逆 的 ,要 使 反应 顺利 进行 ,必须 将 产物 之 一 移 去 ， 
通常 是 用 共 沸 蒸馏 的 方法 除去 水 。 
叔 胺 不 能 与 醛 或 酮 形成 稳定 的 衍生 物 。 


11.3.1.7 Wittig 反应 


醛 、 酮 与 Wittig 试剂 反应 ,C 一 0 键 转化 为 C 一 C 键 ,是 将 醛 , 酮 转化 为 烃 的 重要 方法 ,我 
们 将 在 第 14 章 中 介绍 。 


11.3.1.8 品 红 醛 试验 


品 红 是 一 种 红色 染料 ,将 二 氧化 硫 气 体 通 入 品 红 溶 液 中 可 得 无 色 品 红 醋 试剂 (也 称 Schiff 
试剂 ), 这 种 试剂 与 醛 类 作用 显 出 紫红 色 ,反应 非常 灵敏 ,是 醛 特 有 的 检验 方法 。 这 个 反应 不 能 
加 热 ,溶液 内 也 不 能 含有 酸 \ 碱 性 物质 及 氧化 剂 , 因 为 它们 都 可 以 使 二 氧化 硫 释放 出 来 ,使 之 又 
变 回 原来 的 粉红 色 。 品 红 的 颜色 虽然 同 试剂 和 醛 反 应 的 颜色 有 所 不 同 , 但 不 易 区 别 , 容 易 误 认 
为 有 醛 存在 。 这 一 方法 也 可 用 于 醛 的 比 色 分 析 。 

酮 类 与 品 红 醛 试剂 不 起 反应 ,因而 不 显 颜 色 ( 丙 酮 作用 极 蚀 ) ,可 作为 实验 室 鉴 别 醛 和 酮 的 
简便 方法 。 

甲醛 所 显 的 颜色 加 硫酸 后 不 消失 ,而 其 它 醛 所 显 的 颜色 则 褪去 ,因而 也 可 以 用 以 区 别 甲醛 
与 其 它 醛 类 。 


11.3.1.9 与 芳烃 的 反应 


(1) 商 甲 基 化 反应 ”在 Lewis 酸 存在 下 ,芳香 族 化 合 物 与 甲醛 和 НСІ 或 HBr 反应 ,在 芳 环 
上 可 引入 一 CH2CL 或 一 CH2Br, 这 一 反应 称 为 卤 甲 基 化 反应 。 例 如 : 
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2101, 
< У + HCHO+ НО «Ува +0 


79% 


CH2Cl 
СН» ЄН» СН» 


{У +НСНО + HCL 一 ~ + Н2О 


НСНО + НО“ 一 一 [CH2 一 OH-> CH 一 OH] + H2O 


(HN CH,OH—— 《Xo 一 一 С У-сњон + HYO 
CH „в 
<_У—снон +на—= < У сна +HO 


反应 机 理 如 下 : 


(2) 其 它 反 应 ”在 酸 催化 下 ,芳香 族 化合 物 可 与 醛 、 酮 反应 ,两 分 子 的 芳香 族 化 合 物 与 一 分 


子 的 醋 酮 形成 缩合 产物 。 例 如 : 


OH О НО ОН 
На $ S 
O у Ó НОАс ө +Но 
СНз 
СН; 


DDT 就 是 通过 这 种 反应 Kaya 


| _ЊЗО, 
2 «У + 9 ара +2H2O 


59 < 50% 
这 些 反 应 的 机 理 与 讽 甲 基 化 反应 很 相似 : 


В,С =0 + < У њо’ Р.С LN _HO REL У 
2 2 -2HO В» 


— > В.С + НО“ 
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11.3.2 氧化 还 原 反 应 


11.3.2.1 还 原 反应 


11.3.2.1.1 ЖЖ | 
(1) £ 8 ЖЖЖИ ШЕ е ШЕ а шры. ЯТАН АЛИЯ: 


СОН ` ` 
асн,о—$ _`У—сн=о + 4СН.ОН + NaBH, и 
асњо-С `У-сњон + NaOCH; + В(ОСН:)з 


96% 


Н 


О 
_ но ОН 
4 Г] +LiAIH 2% 189 4 С +LiOH+ АКОН); 
90% . 
这 种 反应 都 是 以 НУ В 
о + о о-ы 
а в и) 
O 一 Li OLi N АНН, © 
R { R' — R' АН» в R’' Li С 
G = Wë — gi 多 步 
НАНЫ H 
R _ 
` ., B tO 
H—C—0 Al| Li R.CH—OH+LIOH+ АКОН), 
R 4 
„Н. | 
О: O 一 CH „ОН О— СН: 
i © ` — R.C 


+ 
В.С (ВН “н ВН;М№а* 


Na’ CH;O—BH; +3R,C=O р, сн—Он + Ма* (CH3O)4B- 


NaBH 和 LiAIH, 在 醛 和 酮 的 还 原 中 都 非常 有 用 ,后 者 比 前 者 要 更 活泼 ,例如 LiAIH, 可 还 
Ж ХУ . 磺 酸 酯 及 硝 基 化 合 物 ,而 NaBH4 通常 不 能 ,因而 更 具有 选择 性 ,可 用 于 选择 性 还 原 。 
例如 : 
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СН==О CH,OH 


МавН, 
СН;ОН 
ON ON 


82% 
硼 烷 (BsHe) 也 能 将 醛 和 酮 还 原 成 醇 , 但 很 少 用 ,因为 它 有 毒 , 且 使 用 不 太 方 便 。 
异 丙 醇 铝 也 是 一 个 选择 性 很 高 的 醛 酮 还 原 剂 ,反应 一 般 在 葵 或 甲 茶 溶 液 中 进行 , 蜡 丙 醇 
铝 把 负 氧 离子 转移 给 揪 基 ,而 自身 被 氧化 成 丙酮 , 随 着 反应 的 进行 ,把 丙酮 蒸 出 来 ,使 反应 朝 产 
物 方向 进行 : 


CH H 
г’ 


в—С—О + НУС-ОАІ ==А—С—0АІ + c= 
| Г ` 
R СН» R 


这 一 反应 叫 H. Meerwein-W. Poundorf 反应 。 
(2) 催 化 氢化 ” 醛 酮 也 可 通过 催化 加 氨 还 原 成 醇 ,这 一 反应 与 烯烃 的 催化 加 氨 相 似 。 


9 H OH 
H, ,PtO; 
— j. 
` 25 С ,latm, Fe) * 


CH3O CH;O 97% 
O H OH 
20% 73% 


11.3.2.1.2 还 原 成 烃 

(1)Wolff-Kishner 还 原 . 前 面 我 们 已 经 讨论 过 , 醋 酮 与 肘 反应 时 生成 脉 。 相 当 多 的 脉 是 
液体 , 易 溶 于 水 及 有 机 溶剂 , 且 伴 有 副 产 物 生成 ,所 以 脉 的 生成 不 能 用 以 鉴定 醛 和 酮 。 但 在 强 
碱 及 高 温 条 件 下 , 脉 能 分 解释 放出 氮 而 形成 烷烃 ,例如 : 


o° | 
| А КОН, 人 ,1h 
CCHzCH + EN—NE ны = CH2CH2CH3 + № + ЊО 


82% 
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H H 
H;,NNH;,C;H;ONa 
а ВА + N, + CHsOH 
H H 
这 一 反应 叫 Wolff-Kishner 反应 ,其 反应 机 理 如 下 : 
H 
和 
| н | 
— c—o +наммн, —#©— с OH Ç _ 
R Я / 3 Z N 
R R R R R 
. | _ 
к-с Ón —R—C—H -RIC-H 昌 -RG-R+N, 
| | | 
š R R H 
H 


- ` | _ 
R—C—R Н-ОН —-В-С-—-В+ОН 
— ) 
Н H 


(2)Clemmensen 还 原 Wolff-Kishner КЛЕН E F CRD), ЖЕШИН] НЕ 


和 盐酸 还 原 成 烃基 : 
Zn/Heg, CHsOH 
Oe HCl,24h O +ЊО 


СНз 
93% 


_ Ze _ 
CH,(CH,)sCH 一 OO 25% HCl ”CHs(CH )sCHs 


87% 
这 一 反应 叫 Clemmenson 还 原 法 。 


〈3) 缩 硫 醛 和 缩 硫 酮 脱硫 ”与 其 它 硫化 物 一 样 , 缩 硫 醛 ( 酮 ) 也 可 用 Raney 镍 脱硫 ,这 是 一 
个 将 沁 基 转化 为 亚 甲 基 的 特别 温和 的 方法 。 例 如 : 
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I S. S 
< C 
(人 Н» ВЕ, ЕНШ (CH;)s (y 
С с —HSCHCHSH ~ Бч - 
— 
07” сн; О 4 Мен ç 7 
CH, 
> 
Капеу Ni, H> (CH;)s е 
снонда ~ нс 
СН, к 


РЕЗ ЕЛЕ Er ЖЕ ЖЕН] ЖЕЛ Y — Ж , ЕЯ ЕКА РН CHs 一 或 
СН, РЕЖЕ ХЕЛИ tr EE НН КЕ E5| Л. — “б, 1 
用 卤 代 烃 或 醇 直接 通过 Friedel-Crafts 反应 烷 基 化 ,往往 得 到 的 主 产物 是 重 排 的 产物 , 而 用 先 
НЕНИЯ. 例如 : 


АС -Zn 
ӨХ ara 一 У hon, 一 сњСњСн, 


以 上 这 三 种 方法 可 以 相互 补充 ,它们 分 别 是 在 碱 性 酸性 和 中 性 条 件 下 进行 的 。 究 竞选 择 
哪 一 种 方法 取决 于 分 子 中 的 其 它 官能 团 的 性 质 。 例 如 对 酸 敏感 的 化 合 物 就 不 能 用 
Clemmensen 还 原 法 ,而 如 果 分 子 中 有 烯 键 存 在 ,自然 也 不 能 用 第 三 种 方法 了 。 


11.3.2.2 氧化 反应 


醛 和 酮 在 化 学 性 质 上 最 突出 的 差别 就 是 对 氧化 剂 的 敏感 性 , 醛 很 容易 被 氧化 ,而 酮 则 相对 
11.3.2.2.1 醛 的 氧化 

醋 对 氧化 剂 很 敏感 , 弱 的 氧化 剂 ,如 Agt Cut 就 可 将 其 氧化 成 凑 酸 ,而 它们 本 身 被 还 原 
成 Ag 和 СиО 沉淀 ,而 酮 不 能 ,利用 这 一 点 可 以 鉴别 醛 和 酮 。 


RCHO+ Ag1+ >RCOO- + Ag (形成 银 镜 ) 


RCHO+ С?* >ROOO- + CuzOy ( 红 棕 色 ) 
鉴定 用 的 试剂 主要 是 Tollens 试剂 (AgNO; 的 氢 溶 液 , 也 叫 银 氨 液 )、Fehling 试剂 (CuSO4、 
NaOH 和 酒石酸 钠 钾 的 混合 液 ) 和 Benediet 试剂 (CuSOs „Ма СО; 与 柠檬 酸 钠 的 混合 液 ) ,前 者 
在 反应 过 程 中 ,试管 壁 上 会 形成 银 镜 , 因此 又 叫 银 镜 反应 ;后 二 者 为 蓝 色 溶液 ,反应 中 蓝 色 消 
失 , 出 现 棕 红 色 的 沉淀 。 这 三 种 试剂 并 非 对 所 有 醛 类 都 适用 , 芳 醛 只 能 还 原 Tollens 试剂 ПО НН 
醛 不 能 还 原 Benediet 试剂 。 
空气 中 的 氧 也 能 将 醛 氧化 成 羧 酸 , 所 以 保存 时 应 尽量 隔绝 空气 。 一 般 认为 这 一 过 程 是 按 
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游离 基 形式 进行 的 (以 苯 甲 醛 为 例 ): 


O 
Z Z 
链 的 引发 : GB C. +В.—* CGsHs—C: +ЕН 
H 
O O 
Z Z 
链 的 增长 : СНС. +O, 一 ~ GH C 
оо. 
O O 
H С НС í СН 4 СН, 
+ — — — + 
CHs < GHs ~、 С. 5 
O—O H O—O—H 
O O O 
链 的 终止 : CeHsC 4 CeHsC 4 2 HC 
3 . + — > 
CH; S 5 м C |H; < 
O—0O—H OH 
ажан, 例如 : 
KMno， HO 
CO Но ОН. 一 一 Сњоњснсњен OON 
CHs СН 
78% 
ОН 
С Я NO, 13С— H 
CC 066 07080—000 
ОН 


O 
| | | K,CrxO; /H,SO, | | 
„= 100 С СООН 
75% 


这 一 反应 过 程 中 应 有 一 定 比 例 的 水 ,可 能 氧化 的 是 水 合 醛 。 当 用 Cr(W) 氧 化 伯 醇 时 ,如 
果 体 系 中 没有 水 ,反应 就 会 停留 在 醛 这 一 步 。 
11.3.2.2.2 酮 的 氧化 


酮 对 一 般 氧 化 醇和 醋 的 氧化 剂 都 是 稳定 的 ,所 以 在 用 Cr( Vi) 对 醇 或 醛 进行 氧化 时 ,丙酮 
可 以 作为 一 种 惰性 溶剂 。 但 在 过 氧 酸 的 作用 下 , 酮 可 以 被 氧化 成 酯 ,例如 : 


OO: Oi OO: 


过 和 氧 茶 甲 酸 
О ООН СООН 
OO -О- Ó 
Cl Cl 
ШЕ ЕЕ e- 己 内 酯 
жн 71% 


(MCPBA) 
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这 一 反应 称 为 Baeyer-Villiger 反应 。 反 应 的 第 一 步 是 过 氧 酸 对 颜 基 的 加 成 。 


9 О-Н 


? | | 7 

_ PhC—O—-O—H 、 7 
R—C—R =———————R— ootpn — R—C— O—O— CPh—— 

` ЭЛЕ: 
R 
.. э Е О О О 
:O—H (OH О-Н | | | 
-OCPh =—R—C—OR+H—O—CPh 


А | | 
R—ÇxQÓR—R—Ç=0R—-—R—C=—0R 


如 果 是 一 个 不 对 称 酮 , 则 产物 可 能 有 两 种 : 


究竟 重 排 时 哪 一 个 基因 迁移 ,取决 于 其 结构 ,一 般 有 如 下 顺序 : 
H> 葵 基 > 三 级 烷 基 > 二 级 烷 基 之 茶 基 > 一 级 烷 基 > 甲 基 


>. Lecn, 81% 
РҺСО,Н 
L_ CH,CI, , о 


例如 : 


С ОСН; 
如 果 迁 移 基 团 是 手 性 碳 ,迁移 后 构 型 保持 。 例 如 ， 
Ph Ph 
-С го 
H— 20 PhCO;H H. | 
cu ч сн“ О—ССН, 
К] 


Baeyer-Villiger 反应 提供 了 一 个 温和 的 打开 C 一 C 键 的 方法 ,有 一 些 其 它 的 强 氧 化 剂 在 剧 
烈 条 件 下 也 能 氧化 酮 ,但 往往 造成 其 它 链 的 碎 裂 形成 小 分 子 化 合 物 的 混合 物 。 一 个 有 商业 价 
值 的 反应 是 环 已 酮 的 氧化 ， 
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O O 

но, | | 
HOC(CH,),COH 

VO = 


产物 已 二 酸 是 生产 尼龙 的 中 间 体 。 
甲 基 酮 类 也 可 通过 讽 仿 反应 来 氧化 ,我 们 将 在 下 面 讨论 。 


11.3.2.3 歧化 反应 


没有 a-H 的 醛 类 与 强 碱 一 起 共 热 时 ,可 发 生 分 子 间 的 氧化 还 原 反应 ,得 到 一 分 子 醇 和 一 
分 子 酸 。 例 如 : 


SO%KOH ЊО" 
<< Уно 一 一 一 一 ~ с—{_У—сңон + С СООН 


93% 88% 
这 个 反应 称 为 Cannizzaro 反应 ,或 叫 歧化 反应 。 其 反应 机 理 为 : 


o O 
Ан OH === R—CH 
х 


о 9 

Q — Г 

R—Ç—H+ Ç —R-f—R—Ç+HÇR=Š= RCOO + RCH:OH 
OH H OH R 


RCOO +H;O 一 一 RCOOH + H2O 
中 间 涉 及 一 个 所 负离子 的 迁移 , 据 认为 这 一 过 程 是 通过 一 个 环 状 过 滤 态 来 完成 的 : 
| м с^ 


№ „о %©ЊО№а + КСООН + ОН” 


9), 


| 
OH 


如 果 使 用 两 种 不 同 的 醛 进 行 反应 , 称 为 交叉 的 Cannizzaro 反应 ,产物 往往 比较 复杂 ,通常 
是 活性 高 的 醛 被 氧化 成 酸 ,而 活性 低 的 醛 被 还 原 成 醇 ,这 是 因为 活性 高 的 醛 更 容易 与 碱 发 生 亲 
核 加 成 ,然后 把 H 转移 给 另 一 个 醋 。 例 如 : 


CHOK У-—сно +нсно-==®% сњо-С у—сњон + HCOONa 


利用 甲醛 与 芳 醋 之 间 的 歧化 反应 是 制备 某 醇 的 有 效 手段 之 一 。 
重要 的 化 工 原料 季 戊 四 醇 (可 用 于 合成 酯 , 电 绝 缘 油 ,润滑 油 , 涂 料 ,炸药 等 ) 也 是 通过 这 一 
反应 获得 的 : 
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нон CH:OH 
HOCH 一 C 一 CHO + НСНо 2% НОСН/—©—СНЮН + НОСОМ 


СЊОН СНОН 


11.3.3 烃基 上 的 反应 (c-H 的 反应 ) 


НУВ ЕКО РК а-Н, ЖЕНИЯ, а-Н 的 酸性 比 普通 烃基 上 面 a-H 
的 酸性 要 强 得 多 。 例 如 乙 烷 的 pKa {820 42, 而 丙酮 的 рКа 值 为 20。 这 是 因为 a-H 电 离 后 形 
成 的 碳 负 离子 的 电荷 可 以 通过 兹 基 分 散 ,因而 比较 稳定 ; 


O О О 
N | N | N | 
C — к== —C — С==С— 
Z| 
H 烯 醇 式 


所 以 在 普 基 化 合 物 中 有 酮 式 和 烯 醇 式 互 变异 构 现象 存在 ,两 个 异 构 体 的 含量 取决 于 分 子 的 结 
构 。 正 因为 此 ,如 果 含 有 w-H 的 a-C 原子 是 手 性 碳 原 子 ,在 放置 过 程 中 会 发 生 外 消 旋 化 ,最 终 
会 转化 为 外 消 旋 体 。 

酸 和 碱 的 存在 都 会 对 醛 、 酮 的 烯 醇化 起 促进 作用 。 例 如 : 


ө ë 
Н: 
CH.CCH,—H 也 cHCACH- ==СН,—С==СН, + Н* 


Or- 
JD N их || | 
СНС СН, = Н + B::==BH + [Cues -一 ct 一 com 


11.3.3.1 КАМ 


(ПЕРИ ЕЖЕ F RE sk ШЕ Ж БЛВ, ВТА а-Н ЖИК р Л-ТИ 
例如 ， 
| 
МОН. (CHy);C-_CCBr +3HBr 


| 
(СНз)3С—ОСЊ +3Brn сеу” 


如 果 是 一 个 甲 基 酮 (如 上 例 ) ,生成 的 产物 在 该 反应 条 件 下 是 不 稳定 的 ,会 进一步 反应 ， 
О О 
(сн),с—б—Св он, но, (ac он +HCBrs 
71% —74% {5 
结果 С—С 键 断裂 , 酮 被 氧化 。 由 于 产物 中 有 卤 仿生 成 ,所 以 这 一 反应 称 为 卤 仿 反应 。 如 果 所 
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用 的 卤素 是 碘 , 生 成 的 碘 仿 为 黄色 结晶 ,从 反应 混合 物 中 析出 ,因而 可 用 于 甲 基 酮 的 鉴定 。 反 
应 机 理 如 下 : 


| | 
ЕССН» + ОН = RCCH; + НО 
[| | 
RCCH2 + Br 一 Br ———RCCH;Br+Br- 
O H 
| Гоа | 
RC 和 7 _-H0 。R 一 C 一 C 一 Br 一 一 一 RCCHBn + Br 


НОН: 


| _ | 
ВССНВь — > КССВь + Вг 


о. 
Ni 
Re CBs = ВС Св» ==RCOOH + СВ, RCOO- + HCBn 
Н” бн 


如 果 醛 酮 的 a-H 只 有 一 个 或 两 个 ,反应 将 停留 在 а-— {ЧЁ a-— рї [К ЖЁН Ж — ВЕ, [Я] 
为 在 最 后 一 步 反应 中 ,，CR2X 或 ”CRXs 的 碱 性 都 足够 强 , 因 而 不 能 作为 一 个 好 的 离 去 基 团 ， 
在 碱 性 条 件 下 ,不 足以 造成 C 一 C 键 的 断裂 。 

(2) ДАНМЕР, ”在 酸性 条 件 下 , 醛 酮 与 卤素 反应 一 般 得 到 a- 一 讽 代 化 合 物 。 例 如 : ， 


O O 
| НОА | 
в УС сы +В» ==" в-С У нь +HBr 


69% 一 72% 
О О 
Cl 
H;O* 
+ CL 一 人 > 十 НСІ 
61% —66% 
其 反应 机 理 为 : 
OH OH "OH 


0 | А 9 
К | | | 
ВАС--СН, SRC=CH, ВоВ Ë Ç—CH;Br—R— Ссн аксон 


ІХ ЛА НАЕ РЕН ВМИ, о =&[ 酮 ][H3O7 ], 而 与 商 素 无 关 , 所 以 ,不 论 用 何 种 
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商 素 ,反应 速度 都 是 一 样 的 。 
a- 讽 代 酮 一 般 都 有 很 强烈 的 眼 刺激 性 ,三 可 用 作 催泪 剂 。 
(ЗВЕРИ ”由 于 醛 酮 的 a- 游 离 基 相对 比较 稳定 ,所 以 商 代 也 可 能 以 游离 基 的 形式 


进行 。 例 如 : 


О О О О 
са, _ 
+ N—Br ати“ +| N 
„д Q ДЕ „Я, о 
O 
CH, CH; 


О О 
CH; 0 CH; 
CCl 
H 十 оро ЕГИ а + НС + SO, 
О 
83% —85% 


11.3.3.2 Б ( BS. 2) Лу 
(ПУБЛ ЕЕК Р ,两 分 子 的 乙 醛 反应 可 生成 8- 羟 基 丁 醛 ， 
2CH;CH о сњсн- CHCH=O 


OH 
50% 


这 种 反应 就 叫 产 醛 缩合 (aldol condensation) 反 应 ,这 是 具有 a-H 的 醛 酮 非常 重要 的 反应 ,是 有 
机 合成 中 用 于 构建 C 一 C 键 的 常用 方法 之 一 。 其 反应 机 理 如 下 : 
0 i T 
но®й-снс—н==[сн,-с—н-—сну=с—н |+ но 
ОН 
н.о | 


О 
| | | II | 
CH,C—H + -CH,— C—H===CH;—CHCH,C—H «СНз; CHCH,CH+OH-` 
— _ 


х— Беу AE B| 0), НО ЕН | ,而 对 酮 不 利 。 例 如 丙酮 的 缩合 


OH 
| Ba(OH); | | 
2CHCCH 一 一 一 сњс-сњосн, 

CH 


平衡 更 趋向 于 产物 的 分 解 。 要 使 产物 的 收 率 提高 ,就 必须 用 特殊 的 技术 将 产物 移 去 ,一 个 最 党 
用 的 方法 就 是 加 热 脱 水 。 例 如 : 
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OH O 
1NNaOH | -Њо | 
2C HICH 一 O === ©НЕНОНОН C,.H,CH==C—CH 
CHs СН; 


第 二 步 是 一 个 碱 催 化 脱水 反应 : 
H Хон. 
оњен-С\сн=о =-онснс-сно —GH,CH=C—CH=0 + OH- 
OH GH; (он сн, C,H; 


(2) ЕЛЕНА: БЛ ЖТ БОЛИ uj ТЕВЕ ЕТ ЖТ, ЕЕ] a,p- 不 饱和 
醛 酮 。 例如 Н 


о сњ о 
2сњосњ 一 CHs—O—CH—CCH; +O 


Dowex-50 是 一 种 常用 的 酸性 离子 交换 树脂 ,其 结构 为 


-ЄСН›;СНЭ-„ 
` SO3H 

其 反应 机 理 为 : 
О `Он ОН 


| | | 
CH,CCH, + HIO 一 - [сн,ссн,—- CH;CCH, | н.о 


ОН OH `OH 
CH; C—CH, сң,-с—сн, єн,-С—сн, но 

， CHs—C—OH CH: 一 C 一 OH 
HO 一 9 一 ch ён, ¿ н, 

СН» 

0 9н 
CH.CCH,C—CH; +H,*O —CH:CCH=C—CH; + H,O 
CH, CH; 


(3) 交 叉 的 羟 醋 缩合 反应 ” 当 两 种 都 含有 a-H 的 醛 酮 进行 羟 醛 缩合 反应 时 ,产物 往往 是 
比较 复杂 的 , 既 有 同 分 子 间 的 缩合 ,也 有 不 同 分 子 间 的 缩合 ,其 主 产物 由 两 个 因素 来 决定 ,一 是 
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а-Н 的 活泼 性 , a -H 越 活泼 , 越 易 形成 碳 负离子 ;二 是 普 基 的 活泼 性 , 火 基 越 活 泌 , 越 易 受到 亲 
核 试剂 进攻 。 例 如 : 


O 
(СНз)2СН OH 
` OH` | -њо 
O + А9 (СН; )>СН--СН — 


H 
О 


(СН; он У 


O 


一 BO 
Ó +CH,CHo 2% ¿> ~ 09. < ен со 


СН;СН=О 
如 果 两 种 不 同 醛 酮 分 子 中 一 个 具有 c-H ,市 另 一 个 不 具有 , 则 产物 是 单一 的 ,这 种 交叉 的 
羟 醛 缩合 反应 称 为 Claisen-Schmidt 缩合 。 例 如 : 
OH O 


| О 
1 ссн -mo | 
С У-сн-о + CHCH = снсысн 一 © “у он-снон 


肉桂 本 
卷 醋 缩合 反应 也 可 在 分 子 内 进行 , 称 为 分 子 内 凑 醛 缩合 反应 ,这 在 构建 脂 环 时 是 很 有 用 


的 。 例 如 : 
CECHPCH soH 
Су == ОО ы 


O О 
90% 


11.4 亲 核 加 成 反应 机 理 


如 前 所 述 , 亲 核 加 成 反应 是 醛 酮 的 重要 性 质 ,作为 不 同 元 素 间 双 键 的 典型 代表 ,我 们 有 必 
要 对 其 反应 机 理 作 进一步 的 描述 。 

醋 酮 的 亲 核 加 成 反应 大 致 可 分 为 两 类 ,一 类 是 简单 的 加 成 反应 ,如 与 氨 氰 酸 、 亚 硫酸 乞 钠 
及 格 氏 试剂 等 的 加 成 ; 另 一 类 称 为 复杂 的 加 成 反应 ,加 成 产物 还 会 进一步 消除 一 分 子 水 ,如 与 
氨 的 衍生 物 的 反应 ,也 叫 加 成 一 消除 反应 。 现 分 别 讨论 如 下 。 
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11.41 简单 的 亲 核 加 成 肥 应 


11.4.1.1 反应 机 理 
简单 亲 核 加 成 反应 的 机 理 可 表述 如 下 ， 


АСС 7 0н 

RN — - 

Ми? + RZ 2С= О ==R— с Ми -从 -~ 一 全 一 ~R 一 wa № + ОН 
R R 


各 类 亲 核 试剂 与 各 类 醛 酮 反应 的 平衡 常数 Kc 是 各 不 相同 的 ,有 的 很 小 ,实际 上 不 起 反应 
(如 普通 酮 与 与 水 的 加 成 ) ,而 有 的 很 大 ,反应 实际 上 是 不 可 逆 的 (如 与 格 氏 试剂 的 加 成 )。 通 常 将 
Kc 值 在 10 和 10 以 下 者 看 作 是 可 道 反 应 (如 与 氢 氰 酸 和 亚 硫 酸 氢 钠 的 加 成 ) 。 


11.4.1.2 影响 反应 的 因素 


(1) 空 间 因素 对 反应 的 影响 亲 核 试剂 与 痰 基 反 应 ,首先 必须 克服 痰 基 上 所 连接 的 基 团 的 
空间 排斥 力 ,这 些 基 团 越 大 , 则 排斥 力 越 大 ,反应 越 难 进 行 。 另 外 ,反应 前 后 , 痊 基 碳 原子 的 杂 
化 状态 由 sp? 转化 为 sp ,分 子 中 各 基 团 空间 排斥 力也 增加 ,从 而 使 分 子 的 稳定 性 降低 。 因 此 ， 
从 这 两 个 层次 来 说 , 痰 基 上 连接 有 大 的 基 团 对 反应 是 不 利 的 。 例 如 ,甲乙 酮 能 与 НСМ 进行 加 
成 反应 (Kc= 38) ,而 二 叔 丁 基 酮 与 НСМ 基本 上 不 发 生 反应 。 

《2) 电 性 因素 对 反应 的 影响 显然 , 痰 基 碳 原 子 缺 电子 程度 的 增加 对 亲 核 加 成 反应 是 有 利 
的 ,反之 则 不 利 。 所 以 , 当 醛 酮 的 烃基 上 带 有 吸 电子 基 团 的 时 候 ,能 使 反应 加 快 。 例 如 НСМ 
与 茶 甲 醛 加 成 的 平衡 常数 K c= 210, 而 与 间 溴 苯 甲 醛 反 应 的 Ke = $30。 这 也 是 通常 醛 的 反应 
活性 比 酮 高 得 多 的 原因 。 

(3) 亲 核 试 剂 亲 核 性 的 影响 “试剂 的 亲 核 性 越 强 , 越 有 利于 平衡 向 正 反 应 方向 移动 (平衡 


常数 增 大 )。 例 如 : 
CH, OH 
N / 
С=О + НОН == CHsCH\、 Кс^1 
H 亲 核 性 弱 OH 
CH. OH 
C—O +НСМ = CH;CHCN Kc>101 
H 亲 核 性 中 等 


11.4.2 复杂 的 如 成 反应 


№ . 酮 与 氮 及 其 入 生物 的 反应 应 是 一 个 加 成 一 一 消除 反应 ， 先进 行 亲 核 加 成 ,然后 进行 8- 消 
№: 
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R R ‚Он 
+ HN 一 B, 慢 
Со +н'== `с=он = С 
Z N+ 

R R в NEB 

R. К Н; R. ` 

H 
Ë С === C—NHB Ë. “м 
人 и / 
R NHB R R 


ІЫ ЛЯВ ЭЕ Br iË4k,, ЕНЕ pk а НОЗЕ НЕЕ. {НЕН T ЖООН Р] s E — 
个 碱 , 能 与 酸 进行 酸 碱 反应 , 当 酸 的 浓度 太 大 时 ,会 降低 亲 核 试剂 的 亲 核 性 。 所 以 应 该 控制 合 
适 的 酸度 。 


11.4.3 亲 核 加 成 反应 的 立体 化 学 
由 于 阁 基 是 一 个 平面 结构 , 当 其 a 位 (甚至 其 它 位 置 ) 不 具有 任何 不 对 称 因素 时 , 亲 核 斌 


剂 从 平面 的 两 边 进攻 阁 基 的 几率 是 一 样 的 ,因而 得 到 的 产物 可 能 相同 (甲醛 或 对 称 酮 的 加 成 )， 
也 可 能 是 外 消 旋 体 。 


О К u 
+ Nu: 9 — + е4 + хсл" 


但 是 当 а 碳 原子 是 手 性 碳 原子 时 ,情况 就 不 那么 简单 了 ,我们 可 以 用 Newman 投影 式 来 
说 明 。 


ІК т П 
Nu R R Nu 
+ №9 —- + 
S M S M S M 
OH OH 
稳定 构象 ”优势 产物 劣势 产物 


当 亲 核 试剂 进攻 糙 从 碳 时 ,从 最 大 基 团 (L) 和 最 小 基 团 (S) 之 间 进 攻 比 从 最 大 基 团 (L) 5 
中 等 基 团 (M) 之 间 进 攻 受 到 的 阻力 小 ,因而 前 者 为 优势 产物 (参见 不 对 称 合成 部 分 )。 这 一 规 
律 叫做 普 基 亲 核 加 成 反应 的 Cram 规则 。 例 如 : 
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т 
H. ia ў Н, CH, H. УОН, 
ple — СС + _c—c_ 
i С, CH,” | ` СН; | [СН 
СНз нь СН, сни н ОН СьНи OH 


72% 28% 


11.5 Ë HN 0 M 6 


11.5.1 由 烃 制备 


11.5.1.1 取代 芳烃 侧 链 的 氧化 


例如 : 
CH; ; CHO 
CY MrO; + HSO， CY 


氧化 剂 也 可 用 CrOs 或 SeO, ,但 通常 生成 的 醛 会 被 进一步 氧化 成 酸 ,因此 常 加 入 乙酸 本 作为 保 
护 剂 。 


CHO 0 0 оноон), _ СНО 
O + CH;COCCH; 一 > еу" (Y +2НОАс 


胞 -二 乙酸 酯 
НИИ таласна С: 


_Mn(OAc) _ 
< У высь, но 2 сн, + HO 


由 甲苯 制 葵 甲 醛 也 可 采用 先 二 氯 代 ,后 水 解 的 方法 ,例如 ， 
Br < У сњ — Br С сна, — BL S—CHO 
11.5.1.2 %ж65й4жҗ 4 - £ Jë 
O 


‚ Zn/HhO ， 
RCHO+ RCHO 


O 
RCH —CHR—> RCH CHR 
N 
О-о 
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11.5.1.3 ЖЖ 
ОН 
не í | | 
КС=СН + HO RC=CH,| 一 ~ ЕССН; 


11.5.1.4 ЖЖ 
在 高 压 和 催化 剂 作用 下 ,烯烃 与 一 氧化 碳 和 氢气 作用 ,可 以 得 到 多 一 个 碳 的 醛 。 这 种 方法 
称 为 氢 醛 基 化 法 。 
{CO,(00)s )› 
ВСН ==СН, + CO+ Н, TCRCHCECHO 十 MSHAD 
CH; 


11.5.1.5 芳烃 的 Friedel-Crafts 酰基 化 


这 是 制备 芳 酮 的 最 常用 的 方法 
T TT 1 
Ar—H+ RCCI( 或 ROOCR) Ar CR + HCI( 或 HOCR) 
采用 这 一 方法 时 ,要 注意 芳 环 上 不 能 有 强 的 吸 电 子 基 团 ,否则 反应 不 能 进行 。 例 如 间 硝 基 
二 葵 酮 的 合成 。 


ON ON O 
Ува, OE < 


如 果 反 过 来 ,反应 就 不 能 发 生 : 


ON 0 
ау x 
芳烃 也 可 直接 甲 酰 化 为 芳 醛 ,方法 有 多 种 ,其 中 最 常用 的 是 Gattermann-Koch 合成 法 , 它 
与 Friedel-Crafts 烷 基 化 反应 相似 。 例 如 : 


CH; СН» СН» 
СНО 
АЮ} 
+CO+ НСІ 一 一 十 
CHO 
51% 少量 


11.5.2 B 31 H R 3 


伯 醉 氧化 可 得 到 醛 , 但 醛 又 很 容易 进一步 氧化 成 酸 , 如何 将 伯 醇 选择 性 地 氧化 成 醛 ,并 且 
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分 子 中 其 它 的 官能 团 不 受 影响 ,一直 是 有 机 化 学 中 的 重要 课题 。 目 前 已 发 展 了 多 种 选择 性 氧 
化 剂 ,如 Sarrett 试剂 .新制 MnO,、Pfitzner-Moffatt 试剂 等 ,都 有 较 好 的 选择 性 。 例 如 : 


CrOs: (C;HsN);> | , 
сне, 25 е" СНЗ(СНЊ) СНО (可 氧化 仲 醇 , 重 刍 不 受 影响 ) 


新 制 MnO， 
25 C 


O 
| PO, 
ол—_Ў—снңон + CH;SCHs + Ç умо м > 一 一 ~ 
7 
ол—$_`У—сно + Ç >—NHCNH—Ç > + CH3SCH3( 可 氧化 仲 醇 ) 


”Oppenauer 氧化 法 是 选择 性 氧化 仲 醇 的 很 好 的 方法 ,在 碱 如 叔 丁 醇 铝 或 异 丙 醇 铝 的 存在 
下 , 仲 醇 与 丙酮 (或 甲乙 酮 环 已 酮 ) 一 起 反应 , 醇 把 两 个 氢 原 子 转移 给 丙酮 ,本 身 被 氧化 成 酮 ， 
而 丙酮 被 还 原 成 异 丙 醇 : 

R R 

„©н—Он +АГО—С(СН»)» ]), = JCH—O—Al[O—C(CH.)s); + (сњ)зс-он 

R R 


CH;,(CH,);CH,OH 


CH, 一 CH 一 CH2 OH 


CH;=CHCHO (不 能 氧化 普通 醇 ) 


R о Ch. /°. 
` - 
CH OA (0—0(СЊ)з), + CHCCH 一 ^ M[O C(OFb):), 
R CH; н О 
N Z 
C 
⁄ ` 
R R 
C + ЕСЕ 
Z N 
CH, H 
C. „О-АЦО-С(СН»з}, 0н 
人 + (СНз) СОН ==А(О—С(СНз)з), + CH;CHCH; 
CH; 


由 于 只 在 醇和 酮 之 间 发 生 氢 原子 转移 ,不 涉及 分 子 的 其 它 部 分 ,因而 具有 较 好 的 选择 性 。 但 这 
一 方法 不 适合 于 伯 醇 的 氧化 ,因为 醇 铝 是 一 个 碱 ,在 此 条 件 下 生成 的 醛 容易 发 生 羟 醛 缩合 等 副 
反应 。 

这 一 反应 是 可 逆 的 ,因而 也 可 用 于 酮 的 还 原 。 

Jones 试剂 (Cros 溶 于 稀 硫酸 的 溶液 ) 也 能 选择 性 地 将 仲 醇 氧化 成 酮 。 例 如 : 
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CH, СН; 
СО, % Н,50; 


丙酮 
HO O 


醇 的 催化 脱氧 一 般 用 在 工业 生产 中 ,常用 钢 作 为 脱氧 催化 剂 ,在 高 温 下 将 醇 蒸 气 通过 装 有 
铜 催化 剂 的 管道 , 即 可 得 到 醛 或 酮 。 
除了 这 些 方法 外 ,还 有 诸如 片 呐 醇 重 排 反应 、 邻 二 元 醇 的 高 碘 酸 氧化 均 可 用 于 酮 的 制备 。 


11.5.3 由 羧 酸 及 其 衍生 物 制 备 


除了 Friedel-Crafts 酰基 化 反应 外 , 羧 酸 及 其 街 生 物 也 可 通过 其 它 方法 转化 为 醛 、 酮 ,将 在 
下 一 章 讨论 ,这 里 仅 举 几 个 例子 。 
O 


| 
2CH,COOH т СН3ССН5 + ЊО + CO;( 热 解 ) 


СН; 


+ С > NE +НСІ+ H;PO, 
CH; 


(Vilsmeir-Haack 甲 酰 化 反应 ) 


Сс №, 
OO s = 


74% —81% 
(Rosenmund 还 原 法 ) 


11.5.4 从 动 植物 中 提取 


以 上 方法 在 合成 结构 不 太 复杂 的 醛 . 酮 时 是 很 有 用 的 ,但 对 于 结构 比较 复杂 的 化 合 物 , 往 
往 在 技术 上 难以 实现 ,或 合成 成 本 太 高 ,尤其 对 一 些 天 然 存在 的 醛 . 酮 ,现在 仍然 主要 采取 提取 
的 方法 。 事 实 上 , 醛 酮 在 自然 界 的 存在 是 很 广泛 的 ,如 樟脑 、 麻 香 酮 花色 素 ,维生素 K 等 。 
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A CH,CH,CH,CH;,CH;CH; 
CH, 
CH, CH, CH, CH, CHCH, С=О 


| 
CH; 


樟脑 JS N: 
1.6 重要 代表 物 
11.6.1 HB 


甲醛 在 常温 下 是 气体 ,沸点 -21 C ,具有 难 闻 的 刺激 气味 , 易 溶 于 水 。40% 的 甲醛 溶液 
( 常 杂 有 8% —10% 甲醇 ) 叫 “ 福 尔 马 林 ” ,医药 上 和 农业 上 广泛 用 作 防 腐 剂 和 消毒 剂 。 

甲醛 生产 的 传统 原料 主要 是 甲烷 和 甲醇 ,其 中 后 者 占 产量 的 90% 以 上 。 用 空气 将 甲醇 氧 
化 成 甲醛 主要 有 两 种 方法 : 银 法 (甲醇 过 量 法 或 氧化 脱 氨 法 ) 和 铁 钼 法 (空气 过 量 法 或 氧化 法 )， 
前 者 制 得 的 甲醛 浓度 为 37% 一 40% ,而 后 者 可 达 55% —60% , 

由 于 甲醛 结构 上 的 特殊 性 ,除了 具有 一 般 醛 的 通 性 外 ,还 具有 一 些 特殊 性 质 。 例 如 它 非常 
容易 聚合 ,气态 的 甲醛 常温 下 就 能 自身 聚合 成 三 聚 甲 醛 ,而 将 甲醛 水 溶液 蒸发 时 , 则 得 到 链 状 
的 多 聚 甲醛 。 


( ) HOCH, (OCH, ) „ОСНЬОН 
` 

三 聚 甲醛 mp 62 © ,无 还 原 性 жите 

(=) 


甲醛 是 现代 化 学 工业 中 一 个 非常 重要 的 化 工 原料 ,尤其 在 合成 高 分 子 工 业 中 应 用 十 分 广 
泛 , 其 深加工 产品 已 有 上 百 种 ( 见 图 11-2)。 
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~ 聚 甲醛 树脂 
氨基 树脂 
甲 酚 甲醛 树脂 
氰 醛 树脂 
酚醛 树脂 
间 茶 二 酚 树脂 


УЕ 一 一 织物 防 皱 整理 剂 
和 的 一- 和 


化 肥 控 制剂 
乙 二 醇 


H 染料 脱 除 
| 
橡胶 促进 剂 
蛋白 质 硬化 剂 
三 聚 和 多 聚 甲 Е 
酚醛 树脂 熟化 剂 


ДНЕ СВЯЗЕЙ) 
季 成 四 本 


11-2 甲 醋 深加工 产品 系列 国 


11.6.2 2Ё 


在 室温 下 , 乙 醛 是 具有 刺激 臭 味 的 液体 ,沸点 20.8 „ВЕРКА ВЕ , 
乙 醛 的 工业 生产 有 乙 烽 水 合法 、 乙 醇 氧化 或 脱氧 法 和 乙烯 氧化 法 ; 

Не? ,B,SO, 
70—90 C 


| 540-550 С 
CHOH+ 10, РЕ сн,сно+ њо 


СН=СН .+ H2O CHsCH 一 O 


260 一 290 C 
Си—Сг 


C,H;OH CH;CHO+H, 


1 PdCb,CuCh 
CH, =CH;, + 20 ——CcHcHOo . 
Ж & ЖОКЕ нЕ, Жі РН, ЕШ X, ж, А58, Ж 
已 淘汰 ;乙醇 氢化 法 不 需 特殊 设备 ,投资 少 ,但 成 本 较 高 ;乙烯 氧化 法 收 率 高 , 副 产 物 少 ,原料 价 
廉 ,工艺 简单 ,因而 成 本 低 , 是 目前 乙 醛 生产 的 主要 方法 。 
乙 醛 具有 典型 醛 类 的 一 切 性 质 。 可 用 于 生产 众多 种 类 的 衍生 物 ,如 巴豆 醛 、 正 丁 醛 、. 乙 胺 、 
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—ZBk ЕЯ НЕ С 2, 2, ЦИЕ о -РТА АЕ, [АИТ 
一 种 极为 重要 的 有 机 化 工 原 料 。 


11.6.3 HB 


葵 甲 醛 为 无 色 液 体 ,沸点 179 C /751 mmHg, 有 浓厚 的 苦 查 仁 气味 , 故 俗称 苦 杏 仁 油 , 工 
业 上 用 于 制造 染料 香料 及 医药 等 ,可 由 甲 其 制 得 ( 见 醛 的 制备 )。 

葵 甲 醛 是 最 简单 的 芳 醛 , 除 具 有 没有 a-H 的 醛 的 一 切 通 性 (如 亲 核 加 成 氧化 还 原 、 歧 化 
反应 等 ) 外 ,还 具有 某 些 特殊 的 性 质 ,如 在 CN- 催化 下 ,可 发 生 双 分 子 缩合 ,生成 о 
522,8): 

OH O 


OT 


9 2 OH 
PhC—H + ÇN-==Ph—C—H==Ph-C-` 
~ CN CN 
А 
он о OH © о Он 9 он 
Ph—Ç „Ат Рожер 一 人 Ph< 一 ph 一 C-CH-Ph+ CN- 
CN H CN H CN H 


其 反应 机 理 如 下 : 


二 共产 乙 酮 又 叫 安息 香 ,所 以 这 一 反应 也 叫 安息 香 缩合 反应 。 
11.6.4 Ë Ñ 


丙酮 是 最 简单 的 酮 类 化 合 物 ,常温 下 为 无 色 液 体 ,沸点 56.2 С, ШЖ 0.789 9, 具 有 令 人 愉 
快 的 气味 ,可 与 水 .乙醇 .乙醚 等 以 任意 比例 混 深 ,是 一 种 良好 的 有 机 溶剂 ,具有 酮 的 典型 的 化 
学 性 质 。 

丙酮 的 工业 生产 主要 有 异 两 苯 氧 化 法 , 异 丙 醇 氧化 或 脱氧 法 及 丙烯 氧化 法 ,其 中 第 一 种 方 
法 已 在 前 一 章 中 作 过 介绍 ,后 二 种 方法 与 乙 醛 的 制备 大 同 小 蜡 ЕЖЕ. 

丙酮 是 一 种 重要 的 基础 化 工 原料 ,世界 年 需求 量 在 34 万 吨 以 上 ,可 加 工 成 一 系列 衍生 物 
(图 11-3)。 
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甲 基 丙烯 酸 甲 酯 -一 ~ 有 机 玻璃 
тинн — 
甲 基 丙 烯 酸 高 级 酷 一 > 涂料 润滑 油 


聚 碳酸 酯 
环 氧 树脂 


溶剂 

二 丙酮 醇 
Р 3:1. [9 
异 佛 尔 酮 


Z 18 有 机 合 线 中 间 体 


ИЛИШ 

2_ 甲 基 2. ТВ 

双 丙 酮 丙烯 酰胺 一 吸水 性 树脂 ,感光 树脂 
2- Е 

省 仿 . 砚 仿 一 医药 

ЕО 

сте | 一 制药 

偶 氮 二 异 丁 及 一 引发 剂 、 农 药 原料 
жая ий 

异 丙 胺 农药 ,如 扑 章 净 

橡胶 防老 化 剂 
ге — БИЛДӘН 


11-3 丙 翻 深加工 产品 系列 图 


11.6.5 MUN 


环 已 酮 是 一 种 环 内 酮 ,沸点 156 C ,比重 0.942 ,一 般 由 环 已 醇 氧 化 或 脱毛 而 制 得 : 
OH О 


Ма,Сг;О; + Н›5О, 
60 C 
OH О 


工业 上 , 环 已 酮 主要 用 作 溶 剂 和 合成 己 二 酸 和 己 内 酰胺 ,前 者 是 合成 尼龙 的 单 体 ,由 硝酸 
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Ul s ПОЛЕ AFG АСК НВ ВИК, НЯ С КИБ ЖД se še з НИТИ, ХИ ЕН 面 再 作 讨 


论 。 


11.7 ЛИЯЖЕКСЯ 


ВЕ НЕ ü Ж, ШЖК ЖАЛИЛ pA. НК 
R 
. ` 
Унна, п] ty К. УВЕ ВУНЕ, Ае /Co 0 型 结 
R 


| | 
ИА, ОХ, АЖ К›С=СЕ'—СЕ” ЖЗ, ЖЫ а, КИТ 
物 ;@ 双 键 与 痰 基 间 相 障 两 个 或 两 个 以 上 单 键 ,为 一 般 不 饱和 兰 基 化 合 物 。 其 中 第 @ 类 与 普通 
烯烃 和 普通 醛 酮 的 性 质 相 同 , 在 此 不 再 讨论 。 本 节 讨 论 第 类 和 第 名 类 。 


11.7.1 ## 


与 累积 双 烯 相似 , 烯 酮 的 性 质 非 常 活泼 ,很 难 稳定 存在 ,所 以 烯 酮 并 不 多 见 。 乙 瞻 酮 是 最 
简单 也 最 重要 的 烯 酮 ,常温 下 为 无 色 气体 ,沸点 - 56 C ,具有 特别 难 闻 的 气味 ,毒性 很 大 。 通 
常 由 乙酸 或 丙酮 高 温 热 解 制 得 。 

О 


Í с 
ср АРО, 


СН, =C==O+ НО 


700—850 C 
сњ C=0 не 


CH, 一 C 一 O+ СН, 


也 可 用 CO 与 Hs 加 压 加 热 俊 化合 成: 
200+ Њ зн ин Ch C—O+ CD, 

乙烯 酮 性 质 非常 活泼 ,通常 得 到 的 是 它 的 二 聚 体 一 一 双 乙 烯 酮 (具有 强烈 刺激 性 的 液体 ， 

沸点 127 C), 
CH=ç—Q  _, cu 
CH 一 -Oo CH 一 C=-O 
双 乙 烯 酮 
乙烯 酮 是 一 种 重要 的 乙酰 化 试剂 ,如 : 
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O 
CHOHB 一 ~ ОСН, 乙酸 乙 栈 
H,O——CH;COOH 乙酸 
NH, 一 ~CHsCONH。 乙醇胺 
CH, =С=0+ 4 СНСООН 一 >CH;COOOCOCH， 乙酸 本 

HCI—>CH,COCI Z BE. 
Ch —CICH;,COCI 氧 乙酰 所 

О | 
RMgX— сњо в H ЕЙ 


双 乙 烯 酮 的 性 质 也 很 活泼 ,是 重要 的 化 工 原 料 之 一 ,例如 ， 


CH 一 ,. | |1 

0 /+ Co dH ——снДсн.бос,н, Zz 
CH,C=O 

这 是 非常 有 用 的 一 种 有 机 合成 中 间 体 。 

O 
CH;—C—— O. - | | 
| + СН, МН, 一 > CHaCCHCNHCH 乙酰 乙酰 甲 胺 
CH 一 C 一 OO 


乙酰 乙酰 甲 胺 是 合成 杀 虫 剂 久 效 磷 的 原料 。 
除 这 些 外 , 双 烯 酮 在 染料 、 医 药 农药 会 品 和 饲料 添加 剂 . 香 料 等 中 都 有 十 分 广泛 的 应 用 。 
近年 来 开发 的 用 双 烯 酮 为 原料 合成 -氨基 酸 的 技术 ,前 景 十 分 诱 人 。 


11.7.2 a,8-A B RR E U G J 

Ш С-З, ЖЕНЕ: ЖАИ, ХЕНРИ И 
K. 
11.7.2.1 半 核 加 成 反应 


а, 0- 不 饱和 醛 酮 与 亲 核 试剂 的 反应 有 两 种 形式 
有 反应 类 似 (但 注意 一 为 亲 核 ,一 为 亲 电 ): 


简单 加 成 和 共 轿 加 成 ,与 共 罗 双 烯 的 
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он 
Д н. бо пи. Вий) 
| | Nu 
—C=C—C— + № 
| | Í < 111 
H` оо = —0—б—0- ЖАШ (1,4- 加 成 ) 
Nu Nu 


这 两 个 反应 同时 发 生 ,因而 常常 得 到 的 是 两 者 的 混合 物 。 

由 于 这 两 个 反应 中 间 产 物 的 稳定 性 不 同 ,所 以 反应 的 活化 能 不 同 ,1,2- 加 成 反应 较 快 , 属 
动力 学 控制 ,而 1,4- 加 成 反应 较 慢 ,但 最 终 产 物 却 较 稳定 , 属 热 力学 控制 。 所 以 ,如 果 反 应 是 
可 逆 的 ,在 达到 动态 平衡 时 ,1,4- 加 成 产物 是 主要 的 ;如 果 反 应 是 不 可 逆 的 , 则 1,2- 加 成 产物 是 
主要 的 。 例 如 ， 


OH CH; 


| Но | | | 
CHCH 一 CH 一 CCH + СНМЕВг —* 一 一 > CH,CH—CHC( СНз), + CH;CH—CH,CCH; 
72% 20% 


CN O 


| | 
нон сањсн-сњосн, 


| 
C¿H;CH—CHCCsHs + СМ - сос 


因此 , 亲 核 试剂 亲 核 性 的 强 弱 , 痰 基 化 合 物 的 结构 ,同时 反应 温度 都 会 对 产物 的 形成 造成 影响 
( 表 11-3). 


311-3 影响 a ,PB- 不 饱和 醋 酮 亲 核 加 成 反应 的 因 索 


1,2- 加 成 为 主 1,4- 如 成 为 主 


в F к в 高 а 
试剂 的 亲 核 性 强 ( 如 HS,RMegX 等 ) 弱 ( 如 CI9,CNS ,Әсн(соос,Н;), =) 
反应 物 的 结构 ЖЕ ЕКЕНИ Ж РАХЕ 


a,B-A0 ЖЕКИ 1, 4-Б ЛИЦА Michael 加 成 反应 ,是 一 类 重要 的 构建 碳 骨 
架 的 方法 。 


11.7.2.2 ЖУ) 


ПВТ, ЯКЕ -了 受 普 基 的 影响 比较 活泼 ,这 种 影响 可 以 通过 烯 键 向 前 传递 ,并 可 传 
递 很 远 , 即 在 а КЕНИЯ ЛХ a-H 的 活泼 性 不 造成 多 大 影响 。 这 一 规律 称 为 “ 插 燃 
规律 ”, 这 在 有 机 化 合 物 中 比较 普遍 。 例 如 : 

OH 


О 
| Am 
< > cH +CH|CH—CH— сно т < У сноњон-снсно 
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11.7.3 N 


醒 是 一 类 含有 两 个 双 键 的 六 员 环 状 二 酮 结构 的 化 合 物 ,常见 的 有 如 下 结构 : 


ЯШ ФЖШ о в 
О О О | 
I OO < 
O 
О 
|. ш ЗЕЯ 


ЯН: КВ а, КИТЫ о X 射线 晶体 衍射 证 明 ,对 葵 醒 中 C—C 键 键 长 
为 1.49A 和 1.32 人 ,非常 接近 于 C 一 C 单 键 1.54A 和 C 一 C 键 1.34A 的 键 长 ,表明 分 子 中 有 明 
显 的 单 、 双 键 之 分 。 因 此 , 它 具 有 典型 的 烯烃 和 闪 基 化 合 物 的 性 质 , 既 可 进行 亲 电 加 成 ,又 可 进 
行 亲 核 加 成 反应 。 例 如 : 


О О О 
Вг Br Br 
Вг 
+ Вг, — — 
Br Br Br 
O O O 
О О 
D0 中 0 
О О 
О МОН МОН 
NH,OH 
О O NOH 
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+2 < >》 NE — (1,4- 加 成 ) 


这 实际 上 是 对 苯 二 酚 氧 化 反应 的 逆反 应 。 利 用 这 一 性 质 制 成 的 醒 - 氢 ( 醒 ) 电 极 ,在 分 析 化 学 中 
用 于 测定 Н? 的 浓度 。 


一 分 子 的 对 茶 二 酚 和 一 分 子 的 对 茶 醒 可 以 在 乙醇 溶液 中 形成 深 绿色 结晶 状 的 分 子 化 合 物 : 


Кї 


所 有 柄 类 化 合 物 都 有 颜色 ‚4&—Ж Еу ИБР. Алан биг, а НВО 
料 之 一 。 
O OH 
OH 


ХХ = 


O 
不 少 生理 活性 物质 具有 醒 的 结构 ,如 : 


9 O CH сњ CH; CH, 
СНО CH; J 
Г 
он М 
сњо (СН,СН=С—СН,Ә-„Н CH; 
О 
辅酶 Q 维生素 К, 


前 者 和 生命 的 呼吸 循环 有 关 , 而 后 者 具有 凝血 作用 。 


醒 类 化 合 物 在 农药 上 也 有 重要 应 用 ,例如 二 只 农 是 许多 仁 果 ,核果 的 多 种 叶 部 病害 的 保护 
性 杀菌 剂 。 
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练习 题 


` -十 -十 -十 -十 


一 、\ 命 名 下 列 化 合 物 ,必要 时 标明 构 型 


1. CHs CH CH CHO 2. Ç >o 3. ом ў—сно 


СН» CH,CH; СН; 
ен 
4. e es 5. н,сн,—©—С—СН,СН; 6. о 
н О 


HO 


° a 46 иие 


二 、 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 : 

1.(22Z,4E)-2,4- 已 二 烯 醛 2. 2,2- 二 甲 基 丙 醋 3. 反 -2- 毛 -4- 甲 氧 基 环 戊 酮 
4. 1- 葵 基 -1- 丙 酮 5. 异 丙 基 仲 丁 基 酮 6. ЕЖЕ 

7. a,4-— НОМ - 8. 5- 硝 基 -1,4- 蔡 醒 9. ХЕ 

10. ЯХЯ ЖЕЕ и. ея 12. ТЕ 

三 , 写 出 下 列 天 然 化 合 物 的 结构 式 : 


1. ЯН 2.9 3.18 4588 ” 5. НЕЕ 6.8 
四 ,完成 下 列 反 应 : 


H 
1. (Yor — 一 > 
Н* 


2.(CH,),CCHo+HcHo —* cB 
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Мы) 


со 


© 


10. 
11. 


13. 
14. 


15. 


16 
五 


О 
| 


СНз-С--СНСНз + NaHSO; 一 ~ 


О 
| CH;—SH А 
нс-© CCH + | — 2—1» нс У-он 
= CH,—sH 
T 
OH 
HC-&_ сю + сн;—с—сн, on, 


| 1 . NaBH 
CH; CCH,CH==CH, — 
2.Н; О 


ON 
< >o + BN NH Z № — 


. < Ус + сњ-мн-С > — 


Оми. (0 
ë 


无 水 HCI 


CCHCHCHCHO 


稀 МОН 
CHCHO —— 


Но ЖЕН, ，_LNaBHt 
СНО у 2.Нз*О 


| њо 

Ç Усе + С, Н5МЕСІ —>? н 
ОН” 
.CH3CHO + СНЗСН2СН 一 CH 一 CHO ло 


НРАВЫ ВЕЛИ ЕНЕ : 
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1 | 
1.CH;sCHO СН.—С-СН; овен C Chh HCHO 


CH 
2.F3C 一 CHO ЕС—СЬСНО BGC—CHO СЫ;СНО 


3.CHIOCH2CHO CHSCHsCHO CICHOCHCHO Е:СН;ОСН;СНО 


J Т 
“б= Оо OY 0% 
СН» CH, 
六 、 用 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 


1. H; с-С У < >C < У осы, 
О 
2. ЊС CHO хе < У снсно 


О 
О 
3.HCHO СЫ;СНО CHO CHCH, CHCH Ü CHCH 
七 ` 完 成 下 列 转 化 ， 
Де 
1.Сњоноњ — CHCHECHC 
ОН СН: 


2.СНзСНО -一 ~ CH; (неон 


МН, 
Cl 
Co 一 人 
О 


4. HC=CH ——CH;CH,CH;CH;OH 


5. (>on —OHC—CH,CH,CH,—CHO 


. < _У—сн—снсно 一 ~ < ot Cao 


Вг Br С] 


o 


7. HCG=CH->CH;CH =СН—СООН 


-一 / A, 
8. < у—сњсн-сњ — <_У-снсн, 


№ .a- 讽 代 酮 用 碱 处 理 时 常 发 生 下 列 反 应 : 
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СІ 


О 
<> + №ОСН, => (>—C ocu + NaCl 


1. 试 写 出 可 能 的 反应 机 理 。 
2. 如 果 用 Сі ° 进行 反应 ,产物 中 的 СИЕ Е? 


С 
九 、 由 指定 原料 制备 : 


3. CHsCH,CHO—> CHCH CH 


= 


‚< >o 一 ~HOOCCH 一 CHCH 一 CHOOOH 


DC 
人 一 ¿yl ç 


十 、 环 已 酮 , 葵 甲 醛 、 氨 基 脲 各 1 mol 混合 ,最 初生 成 的 沉淀 是 环 已 酮 加 成 物 , 数 小 时 后 绝 
大 多 数 沉 淀 转变 为 葵 甲 醛 加 成 物 ,解释 这 一 现象 。 


л 


О 

| - 
二 一. 试 推测 反应 сњосн=сњ, + Ç >o 9 O. 的 过 程 。 
十 二 ,推测 Ета НО палан Аия: 


十 三 .推测 反应 2 + сны s 25 的 过 程 。 


十 四 ИК: 

1. ЖЕРОМ САН Cb, 水解 后 产物 为 C,HsO, 后 者 有 碘 仿 反应 。 

2. 一 个 低 沸点 化 合 物 可 与 品 红 醛 试剂 作用 。 与 甲 基 省 化 镁 作用 后 的 水 解 产物 可 氧化 为 
分 子 量 最 小 的 酮 。 

3. 某 含 氧化 合 物 可 还 原 为 正成 烷 ,能 与 茜 肝 作 用 ,但 不 能 与 Tollens 试剂 作用 ,也 无 碘 仿 反应 。 

4. 某 化 合 物 CsHioO ,可 与 羟 氮 和 氢 氰 酸 作 用 ,用 硝酸 氧化 后 可 得 已 二 酸 。 


el2。 
ЛТ 1 


12.1 #8 


КЛР РА (СООН) ЖУЛИ ЛАН ЕТ Ш „3 КСООН(К = Н 
的 为 甲酸 ) ,羧基 就 是 其 官能 团 。 


12.1.1 次 酸 的 分 类 和 命名 


羧 酸 按 分 子 中 的 烃基 的 种 类 可 以 分 为 脂肪 族 羧 酸 和 芳香 族 羧 酸 ,他 和 羧 酸 和 不 饱和 羧 酸 
等 ,按照 分 子 中 羧基 的 数目 又 可 分 为 一 元 羧 酸 、 二 元 羧 酸 及 多 元 羧 酸 等 。 

自然 界 中 存在 有 丰富 的 羧 酸 资源 ,许多 羧 酸 都 可 以 从 天 然 产物 中 得 到 , 因此 常 根据 其 来 源 
来 命名 ,例如 甲酸 最 初 是 从 燕 饮 蚂蚁 而 得 到 的 ,所 以 也 叫做 蚁 酸 ;乙酸 存在 于 食 醋 中 ,所 以 也 叫 
醋酸 。 其 它 如 草酸 .巴豆 酸 、 安 息 香 酸 、 苹 果 酸 、 柠 檬 酸 肉桂 酸 、 王 珀 酸 等 都 是 根据 它们 最 初 的 
来 源 命名 的 。 高 级 一 元 酸 是 从 脂肪 中 得 到 的 ,因此 开 链 的 一 元 酸 又 叫做 脂肪 酸 。 

比较 复杂 的 羧 酸 的 命名 采用 系统 命名 法 ,即将 带 有 羧基 的 最 长 碳 链 作 为 主 链 ,命名 时 把 相 
应 的 “ 烷 " 字 用 " 酸 " 字 代 替 , 取 代 基 的 位 置 照例 用 数字 标 出 。 

б—с—с—о—С—Соон 

需要 指出 的 是 这 里 的 2 位 相当 于 普通 命名 法 中 的 a 位 ,这 是 与 其 它 类 化 合 物 ,如 向 代 烃 和 
. 醇 等 稍 有 区 别 的 地 方 。 
”芳香 族 羧 酸 可 作为 脂肪 酸 的 芳 基 取代 物 来 命名 ,例如 : 


_CHCOOH 
< _%—сн—сн—соон 
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СН; —СН—-СООК 


С У-ооом (CH;COO)Ca HCOONH1 | | 
Br Вг 


葵 甲 酸 钠 2.9% НН 2,3- 二 溴 丙 酸 钾 
在 用 位 次 编号 时 还 常用 符号 “人 "来 标明 烯 键 的 位 次 ,例如 
СНз(СН,);СН ==СН(СН,);СоОН 
油 酸 
可 叫做 全 9- 十 八 碳 烯 酸 (9- 十 八 碳 烯 酸 )。 


12.1.2 饱和 一 元 羧 酸 的 物理 性 质 和 光谱 性 质 


12.1.2.1 次 酸 的 物理 性 质 


饱和 一 元 羧 酸 中 甲酸 、 乙 酸 \ 丙 酸 具 有 强烈 酸味 和 刺激 性 ,含有 4 一 9 个 碳 原子 的 羧 酸 具 有 
腐败 恶臭 ,是 油状 液体 ,动物 的 汗液 和 奶油 发 酸 变 坏 的 气味 就 是 因 存 在 游离 正 丁 酸 的 缘故 。 含 
有 10 个 以 上 碳 原子 的 为 蜡 状 固体 ,挥发 性 很 低 ,没有 气味 。 

饱和 一 元 羧 酸 的 沸点 其 至 比分 子 量 相似 的 醇 还 高 ,例如 ,甲酸 与 乙醇 的 分 子 量 相同 ,但 乙醇 
沸点 为 78.5 C ,而 甲酸 为 100.7 C ,这 是 因为 羧 酸 分 子 间 存 在 有 更 强 的 氢 键 。 根 据 电子 入 射 等 
方法 测定 ,甲酸 分 子 的 二 聚 体 结构 如 下 : 


р-н. | 167A 一 一 
H— с-н О Н----0 
о—Н--- 0 |- 1.04А-= 1 1.63А-=| 

| 267À +I 


由 于 氢 键 的 存在 ,低级 的 酸 甚至 在 蒸气 中 也 以 二 聚 体 的 形式 存在 。 
饱和 一 元 闭 酸 的 熔点 随 分 子 中 碳 原 子 数目 的 增加 呈 锯 齿 状 的 变化 趋势 , 含 偶数 碳 原子 的 
酸 的 熔点 比邻 近 两 个 奇数 碳 原子 酸 的 熔点 高 ,这 是 由 于 在 偶数 个 碳 原 子 的 酸 中 链 端 甲 基 和 净 
基 分 在 链 的 两 边 ,而 在 奇数 碳 原子 链 中 则 在 同一 边 , 前 者 具有 较 高 的 对 称 性 ,可 以 使 凌 酸 的 晶 
格 更 紧密 地 排列 ,它们 之 间 具 有 较 强 的 吸引 力 ,因而 熔点 较 高 。 
表 12-1 一 元 羧 酸 的 物理 常数 


名 称 Жҗ/С 沸点 人 Е Е Ир. (100 g) `! Ка/25 С 
甲酸 ( 蚁 酸 ) 8.4 100.7 oo 1.77х1075 
乙酸 (醋酸 ) 16.6 117.9 oo 1.75% 10-5 

丙 酸 -20.8 140.99 оо 1.3х 1075 

正 丁 酸 ( 酷 酸 ) —4.26 163.5 oo 1.5х 1075 
яте – 46.1 153.2 2.0 1.4х 10-5 
正成 酸 -59 186.05 3.3 1.6х 10-5 


异 成 酸 -51 174 
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в 
名 称 JX C 沸点 人 溶解 度 /g*(100 g) `! Ка/25 C 

正己 酸 -2—-1.5 205 
正 辛 酸 16.5 239 
ЕЯ 31.5 270 

十 二 酸 (月 桂 酸 ) 131! 

+ (©  Ю) 58 250. 510 

六 酸 ( 软 脂 酸 ) 63 390 

十 八 酸 ( 硬 脂 酸 ) 71.5~72 ”360( 分 解 ) 0.043 

丙烯酸 13 141.6 


羧 酸 中 的 羧基 是 亲 水 基 团 ,与 水 可 以 形成 氢 键 ,低级 羧 酸 ( 甲 酸 、 乙 酸 \ 丙 酸 ) 能 与 水 混 溶 ， 
随 着 分 子 量 的 增加 , 惜 水 的 烃基 越 来 越 大 ,羧基 在 分 子 中 所 占 比 例 越 来 越 小 ,在 水 中 的 溶解 度 
迅速 减 小 ,最 后 与 烷烃 的 溶解 度 相 近 , 高 级 脂肪 酸 都 不 溶 于 水 ,而 溶 于 有 机 溶剂 中 。 


ee ep ee ee ee ee ee 


ло, П Г, 
ed ИИ! 


————— sr QH J 


To 777777777 
Ç ` Ch 


图 12-1 ЗВЕНЕ 


对 长 链 脂肪 酸 的 X- 射 线 研究 表明 ,这 些 分 子 中 碳 链 按 锯齿 形 排列 ,二 分 子 间 羧基 以 氢 键 
缔 合 , 缔 合 的 双 分 子 有 规则 地 一 层 一 层 排 列 ,形成 层 状 结 构 , 每 一 层 中 间 是 相互 缔 合 的 羧基 , 引 
力 很 强 , 而 层 与 层 之 间 是 以 微弱 的 烃基 相 毗 邻 ， 相互 之 间 容 易 滑动 ,从 而 具有 润滑 性 ,与 石 旱 类 
似 。 


12.1.2.2 Живж 


12.1.2.2.1 紫外 光谱 

饱和 羧 酸 在 200 nm 附近 有 一 个 弱 的 吸收 ,如 乙酸 ,Nu = 204 пт, є =41( 2.) ,这 是 由 
禁忌 的 n~>x” 跃迁 所 引起 的 , 随 着 链 长 的 增加 , 谱 带 位 置 向 长 波 发 生 微小 的 移动 ,此 谱 带 基本 
上 没有 什么 判断 价值 。 如 果 是 不 饱和 酸 则 会 产生 一 个 共 思 体 系 所 特有 的 很 强 的 K 谱 带 。 
12.1.2.2.2 红外 光谱 

ВЕР C 一 O 的 伸缩 振动 吸收 位 置 : 
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单 体 二 缔 合 体 
RCOOH 1 750—1 770 m `! —1 710 стг! 
CH; ==СН—СООН —1 720 стг! —1 690 ст! 
ArCOOH 1 680—1 700 cm `! 


二 缔 合 体 C 一 O BIR lk ii Ж ШЕ k {у га {ЕУ Ж ‚ЭРЖИШ TS EE X S 3 
环 共 斩 双重 影响 ,更 使 C 一 O 吸收 向 低 波 数位 移 。 

只 有 在 气态 下 能 看 到 游离 酸 O—H 的 伸缩 振动 吸收 峰 , 在 一 3 550 cm ! 区 域 , 一 般 液体 及 
国体 羧 酸 均 以 二 缔 合 体 状态 存在 ,在 2 500—3 000 cem-! 区 域 有 宽 而 散 的 伸缩 振动 吸收 峰 。 

ЖИЮ О—Н ТЕ ~ 1 400 cm-1 和 一 920 cm-1! 区 域 有 两 个 比较 强 而 宽 的 弯曲 振动 吸收 峰 ， 
这 可 以 作为 进一步 确定 存在 羧 酸 结构 的 证 据 。 

羧 酸 的 C—O 伸缩 振动 吸收 在 1 250 cm Л, 


А “" 一 
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图 122 乙酸 的 红外 光谱 


12.1.2.2.3 核磁 共振 
羧 酸 中 羧基 的 质子 由 于 两 个 氧 的 诱导 作用 屏蔽 大 大 降低 ,化 学 位 移出 现在 低 场 ,3= 10 ~ 


13。 图 12-3 是 正 两 酸 的 核磁 共振 谱 。 


80 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0 
5 


图 12-3 丙 酸 的 核磁 共振 谱 
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12.1.3 ШУК 


羧 酸 中 羧基 的 碳 是 用 sp? АОВ НЕ, ЯР р ЗОВ БЕ НОВОЕ п 
键 ,因此 羧 酸 具 有 下 列 结构 : 


- А. 


射线 晶体 衍射 证 明 Е Н, С=О 键 长 为 1.23A,C 一 O 为 1.36A, 由 此 证 明 羧 酸 中 的 两 
个 碳 氧 键 是 不 一 样 的 。 


124. 1° О 
н % 
Cw 124.9 
11° ОН 


м ВИЕ, ҖЕН — А НЫ, НЕ А Я НА РИА ЕЮ р 
ВУ ЖЕЗҖИИЕНЬ ВЕД ЕРЕ 1 p 轨道 形成 一 个 三 中 心 四 电 
子 的 分 子 轨 道 。- 


O O 
2 Z 
< -«} 
O O 


在 这 样 的 体系 中 氧 上 的 负电 荷 不 是 集中 在 一 个 氧 上 ,而 是 分 散在 两 个 氧 和 一 个 碳 上 ,X АНА 
射 及 电子 衍射 证 明 ,甲酸 钠 中 两 个 C 一 O 键 是 等 长 的 , 均 为 1.27A, 没 有 单 双 键 的 差别 。 


| | 羟基 的 取代 反应 
a-H 的 反应 


12.1.3.1 凑 酸 的 酸性 


多 数 羧 酸 是 弱酸 ,大 部 分 以 未 离 解 的 分 子 形式 存在 ,在 水 溶液 中 可 以 建立 如 下 的 平衡 
RCOOH 一 二 RCOO- + Н? 


其 离 解 常数 
Ка= RCOO ЦН? ] 
[ВСООН] 
例如 在 浓度 为 0.1 М 的 醋酸 溶液 中 ,如 果 设 其 H' 浓度 为 x , 则 有 
2 
Ка= 2 


.1 
х= (1.75%10-5)12 =1.32х 10-3=0.001 32 
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即 在 1 LL 浓度 为 0.1 M 的 醋酸 溶液 中 只 含有 0.001 32 mol 的 质子 , 它 相 当 于 0.132% 的 分 子 

被 离 解 ,所 以 醋酸 是 弱酸 。 为 了 比较 各 种 酸 的 强 弱 ,通常 采用 离 解 常数 的 负 对 数 来 表示 , 即 
pKa= – Юю5Ка 

可 见 ,pKa 值 愈 小 ,酸性 则 愈 强 。 表 12-2 Я] Y ЖАН рКа, Ж 123 是 各 类 化 合 物 的 酸 

性 比较 。 


表 12-2 ВН рКа 5 Ка 


Ка | рКа 

НСООН 1.77х 10-5 3.77 
CHs COOH 1.75х 10-5 4.76 
СНЬСН.ОООН 1.32% 10-5 ` 4.88 
CH, (CH;);COOH 1.52 х 10-5 4.82 
РЬСООН 6.3х1075 4.20 


表 12-3 各 类 化 合 物 的 酸性 比较 


pKa 
RCOOH 4—5 
碳酸 7 
HOH —15.7 
ROH 16—19 
НС==СН 一 2 
МНН —35 
кн —50 


НАНЕС ЯЯ, РА А] Уу NazCOs 作用 形成 羧 酸 盐 ， 
2RCOOH + Ма›СО; 一 ~2RCOONa+ CO, * +H,O 

着 酸 盐 是 溶 于 水 的 ,可 以 利用 这 一 性 质 将 其 与 其 它 不 溶 于 水 的 中 性 物质 分 离 。 

羧 酸 的 酸性 比 酚 强 ,可 以 与 NaHCO; 作用 ,而 酚 不 能 。 可 利用 这 一 点 鉴别 两 种 物质 或 将 
ЮУ. 

ЖӨЕ ТЕНЕ ЯЯ НИНЕ АНЕ ОЕ, АСЛ ЛГ ЗСУ НЕА BJ M: 
性 产生 影响 。 
12.1.3.1.1 诱导 效应 

所 谓 诱导 效应 (Inductive effect) ,是 指 在 有 机 化 合 物 中 ,由 于 电 负 性 不 同 的 取代 基 的 影响 ， 
使 整个 分 子 中 成 键 电子 云 密度 按 取代 基 团 电 负 性 所 决定 的 方向 而 偏 移 的 效应 。 这 种 影响 的 特 
征 是 沿 着 碳 链 传递 ,并 随 链 的 增长 而 迅速 减弱 或 消失 ,一般 在 第 四 个 碳 上 已 没有 什么 作用 。 这 
可 从 下 面 几 个 氧 代 酸 清楚 地 看 出 : 
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CHsCH;CHCICOOH CH3CHCICH2COOH CICH,;CH,CH,COOH CHs;CFpCFpCOOH 
pKa 2.82 4.41 4.70 4.82 
诱导 效应 不 仅 影响 物质 的 酸性 ,而 且 影响 到 物质 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 ,例如 ,三 甲 基 甲 
醇 是 典型 的 醇 ,而 三 氟 甲 基 二 甲 基 甲 醇 可 以 置换 碳酸 盐 中 的 碳酸 ;三 甲 胺 是 碱 性 物质 ,而 三 (三 
氟 甲 ) 胺 却 没有 碱 性 ,这 都 是 所 原子 强 的 吸 电子 性 能 造成 的 结果 。 


сњ СЕз 
BC OH ЕЗ Oy: 
СН» СЕ» 


又 如 三 氯 乙 醋 可 以 和 弱 的 亲 核 试剂 水 生成 稳定 的 水 合 三 氯 乙 醛 ,而 乙 醛 则 不 能 ,这 是 由 于 
三 个 氯 原子 的 吸 电子 诱导 效应 (- 工 效应 ) 使 炎 基 础 原子 上 的 电子 云 密 育 大 大 降低 ,从 而 使 加 
成 生成 的 产物 相当 稳定 。 

? OH 
CC—C—H +H,O— ChC—C—H 
бн 

通过 测定 取代 羧 酸 如 乙酸 的 离 解 常数 的 大 小 ,就 可 得 到 各 取代 基 诱 导 效应 的 强 弱 顺序 ， 

吸 电子 基 团 :NO, >CN2>F2>CI>Br>1I>C=C>0CH,>GH,>C=C>H 

给 电子 基 团 : (СН) С> (CH,)xCH>CH;CH,>CH;>H 

这 一 顺序 常常 因为 所 连 母体 化 合 物 的 不 同 以 及 取代 后 原子 间 的 相互 影响 等 一 些 复杂 因素 
的 存在 而 有 所 不 同 ,因此 在 不 同 的 化 合 物 中 ,它们 的 诱导 效应 的 顺序 可 能 是 不 完全 一 样 的 。 
12.1.3.1.2 ЖЖ» 

Ж ЖОЛУ ЗАТЕ НН (кк Ж, рп #8 НЕ) АН — АН 5 04, x 
НИЕ У ВНЕ , РЫ БЕЗЕ {К , КРАНИК, ЕН. БШ 
БУЗЫУ ЗЕ БЕ1Е , ЧА — е а ИЖЕ] ‚Ж ЖЕЛИП Ж НЕЕ ВАНН, 
[ТЕЗЕ ЕН НО guri ЕВ , 

Лет Е BJ tab Kik О УЕ, ИАН А УСЛУ, 
Я] - C(conjugated effect) 表 示 。 上 反之 如 能 增加 体系 的 电子 云 密度 , 则 它们 具有 给 电子 的 共 轿 效 
应 ,用 +C 表 示 。 

诱导 效应 与 共 斩 效应 常 同时 存在 ,它们 共同 决定 化 合 物 的 物理 化 学 性 质 。( 参 见 取代 基 的 
定位 效应 )。 这 可 由 取代 苯 甲 酸 的 рКа 值 看 出 ( 表 12-4), 


表 124 取代 葵 甲 酸 的 pKa 
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о т р 


Вг 2.85 3.81 3.97 

І 2.86 3.85 4.02 
OH 2.98 4.08 4.57 
OCH; 4.09 4.09 4.47 
NO, 2.21 3.49 3.42 


可 以 看 出 , 邻 位 取代 葵 甲 酸 的 酸性 无 论 是 给 电子 基 团 ,还 是 吸 电 子 基 团 ,酸性 都 较 间 、 对 位 
的 强 。 这 是 因为 除了 诱导 效应 和 共 斩 效 应 外 , 邻 位 由 于 空间 位 阻 大 ,使 得 羧基 和 葵 环 的 共 力 程 
度 降 低 , 从 而 使 葵 环 供给 羧基 电子 的 能 力 减 弱 , 因 而 酸性 最 强 。 
12.1.3.1.3 场 效 应 | 

由 取代 基 产 生 的 电场 ,通过 空间 作用 对 非 相 邻 部 位 的 反应 中 心 所 产生 的 影响 称 为 场 效应 
例如 再 二 酸 的 羧 酸 负离子 除 对 另 一 头 的 羧基 有 诱导 效应 外 ,还 有 场 效应 ,两 种 效应 均 使 质子 不 
易 离 去 ,使 酸性 减弱 ,所 以 丙 二 酸 的 第 二 个 质子 难以 解 离 。 场 效应 与 距离 的 平方 成 反比 ,距离 
Жил (ЕНЕЛ. 


场 效 应 方向 
TO H. 


2 
z —CH, — 


б < 
12.1.3.2 ЖЖ k ВЖЬЮКАМ 
羧基 上 的 OH ЖЕЙН В ЕИ АИ КИПЕ. 


1 1 | 1 1 
R—C—-OR вс R—C—X _ R—C—0O—C—R 
Në 酰胺 Жр МИ 


ЖИРНЕ: OH 后 的 剩余 部 分 称 为 酰基 。 
12.1.3.2.1 ВАМ 

羧 酸 和 醇 分 子 间 失 去 一 分 子 水 生成 的 化 合 物 称 为 酯 ,这 种 反应 称 为 酯 化 反应 。 酯 化 反应 
进行 得 很 慢 ,需要 酸 的 催化 。 
R—C—OH +в он в СОК + ЊО 
常用 的 催化 剂 是 硫酸 ЕЕ, БЕ лу ДЕН] ЁТ Н], 当 进 行 到 -一定 程度 时 ,反应 达到 
平衡 ,其 平衡 常数 K 可 表示 如 下 : 


_ [RCOOR”][H,O] 
~ [RCOOH][R OH] 


对 乙酸 和 乙醇 的 酯 化 反应 来 说 玉 =4。 可 以 根据 平衡 常数 计算 等 岸 尔 的 乙醇 和 乙酸 酯 化 反应 
进行 的 极限 : 
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СНзСООН + (2H5OH = .CH,COOC;H; +H ,O 
1-х 1-х х х 


= [Ро 
K-T П-р 


х=2/3=0.667 
ВП 66.7% 的 醇 或 酸 酯 化 。 为 了 提高 酯 的 收 率 ,必须 使 反应 尽量 向 右 进行 。 一 般 可 采用 两 种 
方法 :一 是 加 入 过 量 的 羧 酸 或 醇 以 增加 反应 物 的 浓度 ;二 是 除去 反应 过 程 中 生成 的 水 以 降低 产 
物 的 浓度 ,可 采用 恒 沸 蒸馏 法 (物理 方法 ) 或 加 和 适量 的 去 水 剂 (化 学 方法 )。 
ЕЛЕШЕ ЕЕ Н ЖЕК OH 呢 ? 实验 证 明 大 多 数 情 况 下 是 提供 羟基 ,如 用 含有 "O 
的 醇和 羧 酸 酯 化 时 形成 含 ”O 的 酯 。 


О 
| — | 
СеН;С+-ОН +ЕН-#ОСН; «== =. CeHsC— ОСН, + НО 


这 可 通过 反应 机 理 来 说 明 


Ї | 
RC—QH +H'—* RC—OH 


а М нь шо, 
RC-OH+ НВ == в Сон р C op zH ER. 
—— нек р! 

н Он О 
к-С “дн; Жөн. с вор 

вов’ вов’ 


ДЕЗХ—БЕБУ ЕР ‚ЖЕЛИНЕН — аи ЗО Е, ЛНР ВО; ЕЕ 
成 水 脱 去 ,但 酸 的 浓度 不 是 越 大 越 好 ,因为 浓度 太 大 时 会 造成 醇 质子 化 而 失去 亲 核 能 力 。 
ВОН + H*==ROH; 
ЭЛ] ПЕПЕ ЖЕН ТИ БЕЛЛЕ ва КЕТА На в ВОНА X ВЫ Бе ЛУ 
速度 相差 很 大 。 表 12-5 列 出 了 几 种 羧 酸 和 甲醇 在 相同 条 件 下 进行 酯 化 反应 的 相对 速度 。 


表 12-5 ”不同 结 构 羧 酸 与 甲醇 酯 化 反应 的 相对 速度 


羧 酸 结 构 名 称 相对 速度 
CH,COOH 乙酸 L 
CH;CH,CH;COOH TE 0.51 
(CH;);CCOOH 2,2- 二 甲 基 丙 酸 0.037 
(СН) зСОООН 2,2- 二 乙 基 丁 酸 0.000 16 


从 反应 机 理 可 知 ,第 二 步 反 应 为 亲 核 加 成 反应 ,影响 亲 核 加 成 反应 的 因素 对 该 反应 同样 适 
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用 ,烃基 体积 越 大 ,反应 越 难 进行 。 
也 有 少数 酯 化 反应 ,如 叔 醇 的 酯 化 也 可 以 由 羧 酸 提 供 氧 ,这 是 因为 叔 醇 在 酸 催化 下 容易 产 
生 碳 正 离子 ,而 羧 酸 却 充 当 了 亲 核 试剂 : 


R3COH+ НФ. в, СЭ + ФО 


-H, # 


О О 
КС. крс OCR, R'— C ocR, 
ЗОН Н 
羧 酸 酯 的 形成 除了 这 种 直接 酯 化 外 ,也 可 通过 别 的 方法 来 制备 。 例 如 ， 


С, 
СН. (СН, )„СН = СНСООН + СНМ, 2 сн, (СН; )4CH= СНСООСН: + № 
91% 


| ; 
CCH; CCH; 
СХ + сни + K,CO, 216, + КНСО, + К 
СООН СООСН» 
65% 
CH, O 
\ 80, | 
СНзСООН + „Сз жр” CH,C—OC(CH;); 
CH; 85% 


12.1.3.2.2 жЕ 
羧 酸 中 的 羟基 被 卤素 取代 生成 酰 卤 ,所 用 的 试剂 为 PX; .PX; .SOCb 。 与 醇 不 同 ,HX 不 能 
ЕЛЕ ЕЛКИ РА о 
3RCOOH + PX; —ЗВСОХ + H; PO; (1) 
RCOOH + RX; —ВСОХ + POX3 + НХ 
ЕСООН + ОСЬ —>RCOCI+ SO, * + НСІ À 


ЭШ: 
CH;CH,CH,COOH + SOCL —*CHs,;CH,CH,COCI + HCL 人 + 90) А 
85% 
ол—{_Ў—соон +PCls — ON СОС! + РОСЬ + НСІ 
90% ~ 96% 
这 些 反应 都 是 亲 核 取代 反应 ,SOCb 的 作用 与 和 醇 反 应 相同 。 
| T T 
RC—OH + СЄС1—— RC—O—SCl + НСІ 
o о 
| | на 


| 
RC—O—SC] — RCCI + 50, 
ЙЕ ,容易 水 解 ,是 一 类 很 重要 的 有 机 试剂 。 将 羧 酸 转 化 为 酰 卤 也 是 将 羧基 活化 的 
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一 种 重要 方法 。 
12.1.3.2.3 ЖАК МЮ 
ПИЕ за ЈА ГКУ САП ЗАЛЕ Е) ЕН Р АГАЕ ЛИЕ: 


О О 
| | А 人 
ROOH + RCOH 一 ~ RCOCR + ЊО 


这 个 反应 收 率 一 般 都 很 低 。 制 备 酸 酬 的 方法 一 般 是 将 羧 酸 与 乙酸 本 共 热 ,生成 所 需要 的 酸 本 
和 乙酸 : 
2RCOOH + (СН,СО),О ==(RCO),O+2CH,COOH 


例如 : 
О 
СООН 
CHCH + (СН0О),О —= CH;CH О +2CHsCOOH 
COOH 
O . 


酸 醛 的 交换 反应 是 男 一 个 亲 核 取代 反应 的 例子 , 酸 帮 的 作用 是 使 OH 转化 为 一 个 较 好 的 
离 去 基 团 OCOCHs。 


0 оо 97 
сбн NI T Соссн 
С + снкосен,—С % 
СОН сон 
О 


3 
+ СНзСООН 


О 
| 
С 
` 
— СХ 2 +2CH,COOH 
C 
| 


O 
具有 五 员 或 六 员 环 的 酸 本 可 由 二 羧 酸 加 热 失 水 而 得 到 ,例如 : 


O 

| | 

COH С. 

х= 

/ 

СОН С 

| | 

O 


12.1.3.2.4 成 酰胺 反应 
在 送 酸 中 通 入 氮气 或 加 入 碳酸 饶 ,可 以 得 到 羧 酸 的 贸 盐 , 铵 盐 热 解 失 水 就 变 成 酰胺 。 酰 胺 
是 很 重要 的 一 类 化 合 物 ,如 进一步 失 水 就 变 成 膊 ; 
RCOOH + NH3( 或 (NH4)2CO0;) 一 >RCOO- МНИ * 
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КСОО NHy —RCONH; + H2O 


12.1.3.3 ЖЖ 


12.1.3.3.1 Я НАШ ЖЖ 
羧 酸 很 难 用 催化 氢化 法 还 原 , 但 LiAIH, 能 顺利 地 将 羧 酸 直接 还 原 成 一 级 醇 ,例如 ; 
` 2CH;CH,CHCOOH + ПАІН, г. њо 2CH;CH,CHCEbOH + ЧАЮ, 


| | 
Сн» CH; 


这 是 一 个 取代 -加 成 的 过 程 ,反应 机 理 如 下 : 


o Li ом 
СОН HAH ~RC=O+H,+ АН, 


ФАН, O 


О i 
RH- =н. кес Н — ЕСН + LiAIH,O` 
0— Li б Li 


ПАН, H; O 
RCH,OLi —RCH;OH 


12.1.3.3.2 Жок Ж 
Сй ИГӘ UR — АВ, ЙИШ: 


H; O 
2 _`у—соон +вн, 1 "9 4 _`у—сшон +29 +2В(ОН)з 


89% 
乙 硼 烧 对 着 基 的 还 原 比 对 许多 其 它 基 团 的 还 原 要 快 得 多 ,因而 具有 选择 性 。 例 如 : 


BH/THF НО А 
ом _Ў—соон — ол > CHOH 


ВНЬ/ТНЕ НО 
— — 


сңойсңә,сн,он 

88% 
Бл ШИА ЗК ЖЕК ШАЙ. Е Е РИН Е. нЕ Кї 
碱 性 较 强 , ТКЖ НУЖА ЕЕ УЯ, ВЕ БЕН 6 ,因此 乙 硼 烷 能 将 羧 酸 还 原 为 醇 ,而 对 栈 
毛 不 能 。 栈 很 慢 地 与 乙 硼 烷 反应 。 各 种 基 团 的 反应 性 能 如 下 列 的 次 序 : 


| 
CHsOC(CH;)sCOOH 


`N 
—COOH> „0 > 一 CN >—COOR>—COCI 


乙 硼 烷 能 还 原 双 键 , 故 反应 ие уклы лине, 
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12.1.3.4 与 有 机 金属 化 合 物 的 反应 
格 氏 试剂 与 其 酸 一 般 不 发 生 反 应 ,因为 格 氏 试剂 与 凑 酸 会 形成 不 溶性 的 盐 ,影响 进一步 的 
反应 : 
ВСООН + В’МёХ —>RCOO- Ма*Х` +R'H 
(НАЕ ОЈ БГИ ЖЕ Белу ЛХ X JS АННУ Е ИИ: 


O 
HiO | 
СНзСН,СН,СООН + 2GHs;Li — — СНзСН,СН,СО Hs +G WH; + 2Li® 


羧 酸 与 甲 基 键 的 反应 常 被 用 来 合成 甲 基 酮 ; 


СООН 
2CHL HiO 
乙醚 


CH, CH; 
62% 
由 于 锂 试 剂 是 强 碱 ,1 mol 的 锂 试剂 被 消耗 在 与 酸 的 酸 碱 反 应 上 。 反 应 机 理 如 下 ， 


СОСН» 


О 
Ги © | 
кс-бУй Li—-CH,——-RC—0O—Li +CH, 
9 РЫ ү 
RC—OLi Li—CH,— RC—0Li жо RC—OH +21. 
СН, CH, 
он o 
RO OH —> RCCH; +ЊО 
CH; 
12.1.3.5 脱羧 反应 


送 酸 失去 羧基 放出 CO, 反应 的 难 易 并 不 相同 , 除 甲 酸 外 ,乙酸 的 同系 物 直接 加 热 都 不 容 
易 脱 去 羧基 (失去 СО.) ,但 在 特殊 条 件 下 也 可 以 发 生 脱 羧 反应 。 例 如 ,无 水 醋酸 钠 和 固体 
Мон 混合 强 热 生成 甲烷 ,这 是 实验 室 制 取 少量 甲烷 的 方法 . 
сњо ом + NaOH Ë CH, À +мьсо, 
一 般 羧 酸 都 不 容易 脱羧 ,但 当 c- 碳 上 连接 有 强 吸 电 子 基 团 时 ,使 得 羧基 变 得 不 稳定 , 当 加 
热 到 100 一 200 C 时 很 容易 发 生 脱 羧 反应 。 例 如 : 
HOOCCH,COOH —>CH;COOH + CO, 


CH,COCH,COOH —>CH;COCH; + СО, 


12 АЖ " 355 ° 


СЬССООН —>CHCI, + СО» 
К, Е НН E hye kinh CO;。 例 如 ,过 氧化 葵 甲 酰 是 生成 重要 高 聚 物 的 引发 
剂 ,在 温 热 下 产生 游离 基 , 后 者 很 容易 失去 СО»: 


O O О 
| 
Cy eoo t о. ау + 
ВСН, Кое, 1818—1884) Бе W JJ E: Fa Ж F BJ ЕЕ ДИ Ба Л ВАЈС Dle ke НУ 


备 )。 
享 斯 狄 克 (H.EE.Hunsdiecker) 反 应 是 利用 凌 酸 的 银 盐 在 省 或 握 存 在 下 变 成 商 代 烃 的 反应 ， 


例如 : 


C |H,CH,COOAg + Вг, тох С6Н;СН,Вг + CO, + AgBr 
这 个 反应 用 来 合成 少 一 个 矶 原子 的 卤 代 烃 , 是 缩短 碳 链 的 方法 之 一 。 它 的 反应 机 理 可 能 如 下 : 
О 
‚мв Í | 
RCOOAg + Br; > RC—OBr —— КСО. + Br 
—R: + CO; + Br 一 >~RBr+ CO; 
12.1.3.6 оа- 5.6501 
КЕ — ВЕ, ВЕЕ а-Н ЗКЕН {ЕН БОЗЕ, ГЕШ a-H 的 离 代 需 要 在 催化 剂 
存在 下 才能 进行 : 
| | CH,COOH + Br, BrCH,COOH — —>Вы ССООН 
所 用 的 催化 剂 通常 是 光 、 碘 、 硫 或 红 磷 等 。 例 如 : 
CH; СН» CH, CH, CH,COOH + Br; 


催化 剂 


P, PCI, 
或 PBr CH; CH,CH; “ECOOH + HBr 
Br 
这 类 反应 叫做 Hell-Volhard-Zelinsky 反应 ,反应 КАМЫ 的 是 PBr;。 


T 
ЕСН,СООН + = ЕРЕ; 一 RCHzCBr += ЗР(ОН); 


7 о ТР 
RCH,CBr =— RCH==CBr к КСНСВт + НВг 


Br О Ш 
RCHCBr + КСН,СООН 一 ~ RCHCOOH + КСН,СОВг 


АНИ Б ЖЕНЕ ЛАТ С ME АННИ 


12.1.4 拷 酸 的 来 源 和 制备 


羧 酸 在 自然 界 存在 广泛 ,这 可 从 常见 羧 酸 几乎 都 有 一 个 俗名 即 可 了 解 到 。 自 然 界 的 羧 酸 
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大 都 以 酯 的 形式 存在 于 油脂 和 螨 中 , 且 都 是 脂肪 族 羧 酸 ,脂肪 族 这 个 名 称 即 是 从 油脂 来 ,油脂 
和 螨 水 解 后 可 以 得 到 多 种 脂肪 酸 的 混合 物 ,现在 高 级 脂肪 酸 主 要 仍 从 油脂 和 蜡 水 解 获得 。 除 
此 之 外 ,自然 界 还 存在 有 许多 特殊 的 羧 酸 ,例如 存在 于 单 宁 中 的 没食子 酸 、 松 香 中 的 松香 酸 . 胆 
汁 中 的 胆 当 酸 , 以 及 动 植物 激素 如 赤 霉 酸 、 脱 落 酸 .前列腺 素 等 ,这 些 羧 酸 现 仍 主要 从 天 然 产物 


中 制 取 。 
乙酸 最 早 是 从 发 酵 法 制 取 的 食 醋 中 获得 的 ,不 少 羧 酸 如 苹果 酸 、 柠 檬 酸 、 酒 石 酸 等 现 仍 用 
发 酵 法 生产 。 


以 石油 或 煤 为 原料 工业 生产 羧 酸 主要 用 氧化 法 ,大 量 生产 的 有 乙酸 、 葵 二 甲酸 、 丁 烯 二 酸 
和 已 二 酸 等 , 随 着 石油 化 工 的 发 展 ,石蜡 氧化 制 取 脂肪 酸 已 经 工业 化 。 石 蜡 是 Cao 一 Cao 的 正 烷 
烃 , 在 高 锰 酸 钾 ( 用 量 为 混合 物 重 量 的 0.1% —0.3% 7) 的 催化 下 ,在 120—150 他 通 人 空气 氧 
化 ,发 生 碳 链 的 断裂 ,得 到 一 系列 不 同 长 短 碳 链 的 羧 酸 .醇和 酯 等 ,以 及 未 反应 的 石 螨 。 这 一 方 
法 可 以 节约 大 量 的 食用 油脂 。 

在 实验 室 及 小 规模 生产 中 , 羧 酸 的 制备 可 以 采用 下 面 的 方法 : 


12.1.4.1 本 或 醛 氧 化 


醇 或 醛 都 能 被 氧化 成 羧 酸 ,常用 的 氧化 剂 有 NazCrzO;(H! ) „Ж HNO; #1 KMnO, (Н*) 
等 。 例如 : 


Ма;›Ст›О; 
H,SO, 


CH,CH,CH,OH CHÍ CH,COOH 65% 
HNO; 

CH,OCHə,CH;OH ——<СН.ОСН.ОООН 62% 

KMnO, 

НО, 


п—СНзСНО п—С Нз СООН 78% 


12.1.4.2 取代 茶 侧 链 的 氧化 


例如 : 
Cr(VI 
(сс Ус, Ем Ш =” (ОН,)3С СООН 


12.1.4.3 ©6541 616—810 


О, 


RCH=CHR”—> ROOOH + К'СООН 
12.1.4.4 1106555109265 0715 А 
| н: 
一 CCH +3Вь, + OH-—— 一 ~ 一 COOH+ CHBrs +3Br- 
此 方法 可 用 来 合成 一 系列 烷 基 茶 甲 酸 : 


O o 
< | AlCl | NH,NH. Z 
< > + КОСІ — «У —— < У сна 
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? 
СНСОСІ 
— коњ S Con 2 — = ксн, У cooH + CHBrs + ЗВг` 


12.1.4.5 格 氏 试剂 法 


НО 
ВМЕХ + СО, —*RCOOMgX ——RCOOH 


这 一 方法 可 以 用 来 在 分 子 中 逐个 增长 碳 链 。 
ЕСООН —*RCH;,OH 一 ~RCHX 一 ~RCH MgX —*RCH,COOMgX ——RCH;COOH 


12.1.4.6 和 氛 化 物 水 解 


RCN RCOOH 
一 反应 在 酸 俱 化 或 丰 催 化 下 均 可 以 进行 ,其 反应 机 理 略 有 不 同 。 


酸 催化 : 


оњ? ОН O 
H+ њо | — u" | | њо 
R 一 CN == R 一 CNH+ > R—C=NH === R—ÇC=NH —- ЕСМН, у RCOOH 


碱 催化 : 


0" T | 
R—0=N “= R—0—N- == R—C=NH = RCNH, DROOOH 
控制 比较 温和 的 条 件 反应 ,可 以 停留 在 酰胺 一 步 。 


12.1.4.7 其 它 方法 


如 
—COOR+ HO—— >—COOH + ВОН 
Z и 
сом — ан. —COOH+ HN 
N < N 
„соок „соов 
RO- R'Br OH- н ， 
сњ аа ВСН R'CH,COOH 
COOR COOR 


12.1.5 重要 代表 物 


12.1.5.1 甲酸 


甲酸 俗称 蚊 酸 ,工业 上 是 用 CO 和 粉 状 苛 性 钠 在 120-125 C #l 6—8 atm 下 作用 制 得 甲 
酸 盐 ,然后 用 硫酸 酸化 制 得 : 
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20~125 C H,sO, 
CO+ NaOH ”HCOONa а 


甲酸 的 结构 比较 特殊 , 它 既 有 羧基 的 结构 ,同时 又 有 醛 基 的 结构 ,因此 它 除了 具有 了 酸性 之 
外 ,还 具有 了 醛 的 还 原 性 ,能 与 银 氨 溶液 发 生 银 镜 反应 ,也 能 使 高 狂 酸 钾 溶 液 褪色 。 这 些 反 应 常 
用 于 甲酸 的 定性 鉴定 。 


HCOOH 


PE 


кан 


ти 


甲酸 与 浓 确 酸 等 脱水 齐 共 热 即 分 解 成 氧化 碳 和 水 ， 实验 室 中 常 利 用 此 反应 以 获取 少量 


纯粹 的 一 氧化 碳 : 


浓 HSO4 + 
HOOOH =СО+НЮ 


甲酸 是 无 色 而 有 和 刺激 味 的 液体 , 沸点 100.7 С ,腐蚀 性 极 强 ,使 用 时 要 避免 与 皮肤 接触 。 
甲酸 在 工业 上 用 作 还 原 剂 和 橡胶 的 凝聚 剂 ,也 用 来 合成 酯 和 某 些 染 料 。 


12.1.5.2 18 


乙酸 俗名 醋酸 ,是 食 醋 的 主要 成 分 ,普通 的 醋 约 含 6% —8% 的 乙酸 。 乙 酸 为 无 色 有 刺激 
性 的 液体 ,熔点 16.6 CÇ , 易 冻 结 成 冰 状 固体 , 故 俗称 为 水 醋酸。 乙酸 能 与 水 以 任意 比例 混 溶 ， 
也 溶 于 其 它 溶剂 中 。 

很 早 人 类 就 知道 用 发 酵 法 来 制 取 酒 和 食 醋 ,醋酸 是 人 类 使 用 最 早 的 酸 。 醋 是 在 醋 母 菌 作 


用 下 受 空气 氧化 而 成 的 : 
ен 


СНзСН,ОН + Ко 


乙酸 是 重要 的 有 机 化 工 原料 ,广泛 应 用 于 农药 、 йа 成 材料 以 及 与 生活 有 关 的 轻 工 产 
品 ,在 国民 经 济 中 占有 重要 地 位 ,其 中 最 大 的 消耗 是 用 于 生产 乙酸 乙烯 (VAM) ,其 次 是 乙酸 
酷 。 前 者 是 世界 上 产量 最 大 的 有 机 化 工 原料 之 一 ,以 VAM 为 原料 可 以 生产 聚 乙烯 醇 、 维 尼 
纶 ,胶粘剂 ,涂料 .乙烯 基 共 聚 树 脂 等 一 系列 化 工 产 品 ， 广泛 应 用 于 纺织 \ 机 械 、 建 筑 、 汽 车 、 轻 
工 ,农业 等 各 个 领域 ;而 后 者 则 是 生产 乙酸 纤维 素 ( 用 于 薄膜 ,过滤嘴 纺织. 片 基 、 涂 料 等 )、 乙 
酰 水 杨 酸 (医药 )、 香 豆 素 (香料 、 定 香 剂 )、 乙 酰 丙 酮 (催化 剂 、 饲 料 添加 剂 .涂料 助 剂 等 ) 的 原 科 。 
除 此 之 外 ,乙酸 还 可 用 于 生产 乙 炳 酮 、 双 乙烯 酮 .乙酰 蔡 葵 胶 、 乙 酰氯 、 毛 乙酸、 乙酸 酯 和 乙酰 
胺 ,这 些 产品 同样 是 重要 的 化 工 原料 。 

目前 工业 上 生产 乙酸 的 方法 主要 有 三 种 :一 是 乙 醋 氧化 法 ,这 是 最 老 的 生产 方法 。 乙 醛 与 
氧 或 空气 在 乙酸 锰 催 化 剂 存 在 下 液 相 氧化 成 乙酸 ,反应 误 度 60—80 ,压力 0.3 一 1.0 MPa。 

CH3CHO+ 12[O] 一 ~CH3COOH+ 29 К mol 

目前 我 国 的 乙酸 生产 全 部 采用 此 法 ,所 不 同 的 只 是 乙 醛 的 来 源 不 一 样 ; 二 是 烷烃 液 相 氧化 法 ， 
丙烷 . 丁 烷 .Cs 一 Cs 烷烃 或 经 油 都 可 用 作 氧 化 生产 乙酸 的 原料 ,其 中 以 丁 烷 作 原料 时 收 率 最 
高 ,氧化 在 液 相 中 进行 ,反应 温度 150—225 C ,压力 4—8 MPa, 催 化 剂 为 Co、Mn、Ni、Cr 等 的 


CH;COOH 
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乙酸 盐 或 环 烷 酸 盐 : 
GHio + 5/20, 一 ~2CHCOOH+ ЊО 
三 是 甲醇 痰 化 法 ,以 钳 - 碘 系统 为 催化 剂 ,在 210 一 250 C #l0.1—1.5 MPa 条 件 下 ,以 甲醇 计 收 
率 可 达 99%: 
CH3OH + CO——CH;COOH 
这 是 目前 最 佳 的 生产 工艺 ,不 足 的 是 要 使 用 晶 贵 的 铸 催 化 剂 和 腐蚀 性 很 强 的 碳 。 


12.1.5.3 ЖФ 


茶 甲 酸 与 葵 醇 形成 的 酯 存在 于 天 然 树脂 与 安息 香 胶 内 ,所 以 茶 甲 酸 俗称 安息 香 酸 。 工 业 
上 制 取 葵 甲 酸 是 将 甲苯 氧化 或 先 毛 代 后 水 解 成 酸 , 后 者 因 产品 中 杂 有 和 所 化 物 , 故 以 氧化 法 为 


好 。 
CH; COOH 
(у з (Y 
CH; ССЬ СООН 
б. Ё | њо 
hy SN - НСІ 


葵 甲 酸 是 白色 结晶 РК, Ю ЖИЕ, ВЕКА ДОН, НАЕ АЧ ВУ ЭН), ЕЯ 
品 等 的 防腐 。 


12.1.6 ЛВ 


12.1.6.1 物理 性 质 


最 重要 的 脂肪 族 二 元 羧 酸 都 是 不 带 支 链 的 化 合 物 。 二 元 羧 酸 都 是 晶体 ,熔点 比分 子 量 相 
近 的 一 元 送 酸 要 高 得 多 ,这 是 由 于 分 子 中 链 的 两 端 都 有 羧基 ,分 子 间 引 力 增 大 的 缘故 。 

二 元 酸 由 于 分 子 的 极 性 增强 ,因而 在 水 中 的 溶解 度 增 大 ,使 它们 易 溶 于 水 及 酒精 等 强 极 性 
溶剂 ,而 难 溶 于 一 般 有 机 溶剂 。 

二 元 酸 食 有 两 个 可 电离 的 氨 , 可 以 生成 两 种 盐 , 即 中 性 盐 和 酸性 盐 。 第 2 个 羧基 相对 第 1 
个 羧基 来 说 是 吸 电 子 基因 ,因而 二 元 羧 酸 的 第 1 个 羧基 上 比 普通 一 元 羧 酸 的 酸性 强 。 当 形成 酸 
性 盐 后 , 羧 酸根 负离子 对 第 2 个 羧基 具有 给 电子 作用 ,这 里 既 有 诱导 效应 的 原因 ,又 有 场 效 应 
的 影响 ,所 以 第 2 个 送 基 的 质子 难以 解 离 ,这 从 两 个 氢 的 离 解 常数 可 以 清楚 地 反映 出 来 。 
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№ 126 二 元 羧 酸 的 物理 常数 
离 解 常数 
化 合 物 分 子 式 Ж АСС) 
К, K; 
乙 二 酸 ( 草 酸 ) HOOCCOOH 189.5 3.5х 10-2 4х 10-5 
丙 二 酸 ( 缩 苹果 酸 ) HOOCCH,COOH 135.6 1.6х1073 1.4х 10-8 
丁 二 酸 (琥珀 酸 ) HOOC(CH;);COOH 188 6.8х 10-5 2.3х107% 
戊 二 酸 HOOC(CH, )3COOH 97.5 4.7X10-5 2.7x10 5 
己 二 酸 НООС(СН,), СООН 151 3.7х 10-5 3х 10-6 
辛 二 酸 HOOC(CH,)xCOOH 105 3.4х 107$ 3x10 6 
HCCOCH 
反 丁 烯 二 酸 ( 富 马 酸 ) | 287 9.6х10-* 4.2х 107$ 
СНСООН 
СНСООН 
顺 丁 烯 二 酸 ( 马 来 酸 ) | 130 1.2x10 2 6.0х 10-7 
СНСООН 


12.1.6.2 化 学 性 质 


二 元 羧 酸 可 以 发 生 凑 基 所 具有 的 一 切 反应 ,但 某 些 反 应 取决 于 两 个 羧基 间 的 距离 。 
各 种 二 元 酸 受 热 后 ,由 于 两 个 羧基 的 距离 不 同 , 有 时 发 生 失 水 反应 ,有 时 发 生 失 羧 反应 。 
例如 ,草酸 和 丙 二 酸 受热 时 很 容易 失 羧 : 
СООН д 
| ——>НСООН + СО, 
СООН 
COOH 
/ A 
с —CH,COOH + CO, 
COOH 
хн РЯД РЕМ ВЕДЯ ЖӨ БЕЛУ Т, РЯ ИНТЕР: Rr BJ Te Fi 
依据 的 就 是 这 一 原理 。 
丁 二 酸 和 友 二 酸 受热 时 不 发 生 失 羧 反 应 ,而 是 失 水 形成 稳定 的 五 员 环 或 六 员 环 醋 : 


„о 
z CH,C 
СНС-~ОН д | ` 
— 29 +co, 
CH,C—OH CH,C 
< SN 
O О 
О 
Z Z 
CC 一 OH CEH2C 
д A / ` 
Н.С — СН, „о + CO, 
CH,C—OH и 
2 М, С 
O O 
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己 二 酸 和 上 庚 二 酸 受热 后 则 同时 失 水 和 失 羧 ,生成 稳定 的 五 员 或 六 员 环 酮 : 


О 
| О 
С—ОН 
сй -人 +CO, + В.О 
| 2 соон 2 
H 
~ CH, 
CH 
O 
| О 
ç o wasi. 
сн, сњ —, +00, + НО 
CH, СН» 
Z 
CH, 


СЖ 70 У w BE] ЕЕ ДЕ, РУ ДЛЕ PR SRB , 环 酯 的 生成 也 只 限于 五 员 环 或 六 
АЖ. 
心 
cHOH НООС СН, `с=О 
| + | 一 一 | +2H,O 
CHOH НООС CH, С=О 
< ⁄ ` 


АЯ 
O O 
п НОСН›СН;ОН + п НООССН»СН»СООН — Н-ЕОСН»СН;ОССН»СН›С+ „ОН + (2n 一 1)H,O 
ЖАН 


12.1.6.3 重要 代表 物 


12.1.6.3.1 乙 二 酸 (草酸 ) 

草酸 以 盐 的 形式 存在 于 多 种 植物 的 细胞 膜 中 ,最 常见 的 是 钙 盐 和 钾 盐 ,在 人 尿 中 也 存在 着 
少量 的 草酸 钙 。 

草酸 很 容易 被 氧化 成 二 氧化 碳 和 水 ,在 定量 分 析 中 常用 草酸 来 滴定 高 锰 酸 钾 

5(COOH); + 2КМпО, + 3Н,50; ——>К›5$О, +2MnSO4 + 10CO, + 8H,O 
草酸 可 与 许多 金属 离子 形成 络 离子 ,例如 ,草酸 钾 和 草酸 铁 生 成 如 下 的 络 离子 ， 
Ее (СО,)з + 3К›С;О; + 6Н›О —2К.[Ее(С»›О )з ]-6Н2О 

这 种 络 合 物 是 溶 于 水 的 ,因此 草酸 可 以 用 来 除去 铁锈 或 蓝 墨水 的 痕迹 。 

草酸 可 直接 应 用 于 许多 领域 ,如 大 量 用 于 稀土 元 素 和 其 它 金属 元 素 的 分 离 和 提取 ,金属 清 
洗 和 形成 保护 膜 .摄影 和 晒图 工艺 等 ,同时 它 也 是 一 种 重要 的 合成 原料 ,用 于 合成 草酸 酯 . 乙 醛 
酸 、 草 酰胺 和 草 酰 气 等 。 
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工业 上 生产 草酸 主要 采用 甲酸 钠 法 , 即 用 一 氧化 碳 与 氢气 化 钠 反 应 生成 甲酸 钠 , 然 后 经 热 
解 偶 联 得 到 草酸 钠 , 再 经 铅 化 或 钙化 ,而 后 酸化 得 到 成 品 草酸 二 水 合 物 晶体 粉末 。 
380—440 © СООМа 


2HCOONa—— | +H, 
COONa 
` СОО 
COONa ， H 
| + Pb2* (Ca2* )—> | „РЫ(Са) | Н, | +РЬ?* (Са2*) 
COONa COO H 


12.1.6.3.2 C — B 
СЕ p= Jo ОБОВ, E, ЕАН ИЕЗИ ЯЛ N| I ЕН S SURB SUR By ДЕЙЫ ИМ, 
© — Buen H Жо жа К, t uj HfES har KELAS] ‚ЖЕЛ sk rh ЖИН] 
己 二 酸 的 工业 生产 方法 有 葵 酚 法 和 环 已 烷 法 ,苯酚 法 采用 苯酚 为 原料 ,经 催化 加 氧 得 到 环 
己 醇 ,再 用 硝酸 氧化 制 得 已 二 酸 ; 环 已 烧 法 是 由 环 已 烷 (由 葵 催 化 加 氢 而 得 ) 在 催化 剂 作用 下 液 
相 氧化 成 环 已 醇和 环 已 酮 的 混合 物 , 再 经 硝酸 氧化 生成 己 二 酸 : 
OH О 


150—160 C HNO; 
@ B11.013MPa Ó ( Ó )——*HOOC(Cr),COOH 
O,,Cu-V 催化 剂 


92% —96% 
由 于 苯酚 价格 较 贵 , 葵 酚 法 已 逐步 被 环 已 烷 法 所 取代 。 
12.1.6.3.3 丁 烯 二 酸 
丁 烯 二 酸 具 有 顺 反 异 构 体 : 


H—C—COOH H—C—COOH 
HOOC—C—H H—C—COOH 
反 丁 烯 二 酸 ( 富 马 酸 ) 顺 丁 烯 二 酸 ( 马 来 酸 ) 
熔点 300 一 302 C 139—140 C 
燃烧 热 1 337.6 kJ mol 1 362.6 К] mol 


比较 它们 的 燃烧 热 可 以 看 出 , 顺 丁 烯 二 酸 是 比较 不 稳定 的 异 构 体 ,它们 具有 不 同 的 物理 性 质 ， 
但 化 学 性 质 基本 相同 ,只 有 与 分 子 空间 排列 有 关 的 反应 中 才 表 现 出 不 同 。 例 如 , 顺 式 容易 生成 
醋 ,而 反 式 在 较 激烈 的 条 件 下 转变 成 顺 式 后 才能 成 本 


O 
Ж 
H—C—C 
н—6—000н д H p COOH __, | `o 
О И и 
НООС--С-—Н H—C—COOH НСС 
`o 


所 得 产物 为 顺 丁 烯 二 酸 本 ,简称 顺 本 或 马 来 栈 ,是 重要 的 有 机 化 工 原料 ,大 量 用 于 生产 不 您 和 
聚 酯 树脂 ,同时 还 可 用 来 生产 四 和 氨 呐 喃 .苹果 酸 、y- 丁 内 酯 等 ,工业 上 生产 顺 栈 的 方法 主要 是 茶 
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氧化 法 : 


Ё _ 
OE о +со+һо 


УО; 
о снсоон 
+ НО CHOOOH 
20 世纪 70 年 代 开 发 了 正 丁 烷 氧 化 制 取 顺 酝 的 工艺 ,此 法 原料 价 廉 ,环境 污染 轻 , 已 逐步 取代 
葵 氧 化 法 占 主 导 地 位 。 
12.1.6.3.4 革 二 甲酸 
茶 二 甲酸 有 邻 . 间 、 对 位 三 种 异 构 体 ,其 中 以 邻 位 和 对 位 在 工业 上 最 为 重要 。 
邻 茶 二 甲酸 是 白色 晶体 ,不 溶 于 水 ,在 高 温 下 失 水 则 变 成 酸 醒 ,俗称 茶 栈 ,是 一 种 重要 的 有 
机 化 工 原 料 , 广 泛 用 于 生产 增 塑 剂 . 不 饱和 育 酯 树脂 、 醇 酸 树脂 及 染料 、 医 药 、 农 药 等 ,并 正在 不 
断 开拓 新 的 应 用 领域 ,如 阻 侈 .石油 降 凝 等 方面 ,应 用 范围 日 益 扩 大 。 工 业 上 从 蔡 催化 氧化 或 
邻 二 甲 茶 氧 化 脱水 而 得 。 
对 苯 二 甲酸 为 白色 晶体 , 微 洲 于 水 , 它 是 生产 聚 酯 树脂 涤纶 的 原料 ,可 由 苯 本 转 位 、 混 合 
二 甲 茉 氧化 转 位 或 对 二 甲苯 氧化 而 得 。 


12.1.7 取代 羧 酸 


羧 酸 分 子 中 烃基 上 的 氢 原 子 被 其 它 原子 或 基 团 所 取代 的 衍生 物 叫 取代 酸 ,重要 的 取代 酸 
НИ .羟基 酸 、 普 基 酸 和 氨基 酸 等 ,它们 无 论 在 有 机 合成 还 是 生物 体系 中 都 是 十 分 重要 的 
物质 , 夜 代 酸 和 氨基 酸 在 有 关 章 节 介绍 ,本 节 主 要 介绍 羟基 酸 和 闻 基 酸 。 


12.1.7.1 羟基 酸 


凑 基 酸 可 以 分 为 醇 酸 和 酚 酸 两 种 ,前 者 是 肪 族 羧 酸 烃基 上 的 H Ж OH 取代 而 得 ,后 者 是 
ЖЕ ЕШ НОН 取代 而 得 。 
12.1.7.1.1 ## 

一 般 习 惯 将 醇 酸 称 作 羟 基 酸 ,根据 羟基 和 羧基 的 位 置 ,分 别称 作 а- 2 38 88 ВЕ 26 
等 ,由 于 许多 羟基 酸 是 自然 界 存在 的 ,所 以 常用 俗名 。 例 如 : 


CH; (НСООН HO—CHCOOH HO оноон 
OH CH,COOH НО-—СНОООН 
乳酸 (c- 羟 基 丙 酸 ) 苹果 酸 (羟基 丁 二 酸 ) 酒石酸 (2,3- 二 羟基 于 二 酸 ) 


(1) 物 理性 质 ” 醇 酸 多 为 结晶 或 糖浆 状 液体 , 由 于 分 子 中 同时 存在 羧基 和 羟基 两 种 极 性 基 
团 ,所 以 在 水 中 的 溶解 度 一 般 都 很 大 。 
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№ 127 ”重要 醇 酸 的 物理 性 质 


名 Ж 熔点 (C) ”溶解 度 (100 g 水 中 溶解 克 数 ) ”此 旋光 度 [a] Ka( C) 
а-#№% 26 оо +3.8 
1- 乳 酸 26 oo -3.8 
di- 乳 酸 18 оо - 1.38х107*(25) 
cd- 苹 果 酸 100 со +2.3 
L- 苹 果 酸 100 oo 一 2.3 
dil- 苹果 酸 128.5 144 - 3.99х107*(25) 
qd- 酒石酸 .170 139 +15 
/酒石酸 170 139 一 15 
тА 146 125 - 
ай-й T * 206 20.6 - 10.2x 1075(25) 
柠檬 酸 ` 153 133 - 7.10x 10-4(25) 


(2) 化 学 性 质 ” 醇 酸 具 有 醇和 酸 的 典型 反应 性 能 ,但 羟基 和 羧基 的 相对 位 置 对 反应 结果 有 
很 大 的 影响 。 
外 酸性 :由 于 羟基 的 吸 电子 诱导 效应 ,羟基 酸 的 酸性 比 羧 酸 强 ,但 其 影响 不 如 卤 原 子 大 ,并 
且 诱导 效应 随 距 离 的 增 大 而 迅速 碱 小 ,因此 , 8- 羟基 对 闭 酸 酸性 的 影响 就 很 小 了 。 
Gu- 羟基 酸 的 氧化 : 受 羧基 的 影响 ,羟基 酸 的 羟基 比 一 般 的 醇 产 基 容 易 氧化 。 例 如 , 托 伦 
试剂 与 醇 不 反应 ,但 能 氧化 羟基 酸 : 
CH; CHCOOH тө] Снрсоон 
OH 
乳酸 丙酮 酸 
a- 关 基 酸 的 分 解 :与 稀 硫酸 一 起 共 热 时 ,a- 羟 基 酸 会 分 解 成 一 分 子 的 醛 ( 或 酮 ) 及 一 分 子 
的 甲酸 : 


RCHCOOH -Risa* RCHO+ HOOOH 
OH 


由 脱水 :羟基 酸 受热 时 会 发 生 脱水 ,但 羟基 的 位 置 不 同 ,生成 的 产物 是 不 一 样 的 。 
4- 羟基 酸 失 水 生成 内 交 栈 ,例如 : 


OH HOOC СНз О 
/ $ A 
CH ICH + СНОВ: — + HO 
COOH HO О СН, 


内 交 酯 水 解 又 变 回 原来 的 醇 酸 。 
6- 羟基 酸 失 水 生成 a,B- 不 饱和 酸 ; 
CH;CHCH;COOH —“*CH;CH—CHCOOH+ њо 
on 
7- 羟 基 酸 极 易 发 生 分 子 内 酯 化 生成 环 状 的 7- 内 酯 ， 
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СЊСЊСН С=О CH,CH,CH,C=0 
| ып) | 2. У I + HO 
OH OH | 


8- 羟 基 酸 同样 发 生 分 子 内 酯 化 生成 $- 内 酯 
自然 界 也 存在 着 许多 内 本 化合物 H: 
(СН) 


Ж | о 


О (сњ) 
莱 莉 内 酶 BE IN ÉB 


它们 都 是 天 然 香精 中 的 主要 成 分 。 
(3) 醇 酸 的 制备 ”根据 分 子 中 羟基 和 羧基 的 不 同位 置 可 以 采取 不 同 的 制备 方法 : 
-加 商 代 酸 水 解 :用 碱 或 AgOH ЖШ а В. у 等 砚 代 酸 时 可 以 得 到 相应 的 羟基 酸 : 
ЕСНСООН +OH — RCHOOOH + 


X OH 
Q (SE КЖ: E| PL] -羟基 酸 : 
О ОН OH 
|, | жж, 
КСЕ’ + НСМ —» ВСЕ 一 > RR'CCOOH 
CN 


ФЕН ($. Reformatsky,1860 一 1934) 反 应 :a- 讽 代 酸 醋 在 锌 粉 作用 下 与 醛 、 酮 反 
应 ,产物 水 解 后 即 得 到 B- 羟 基 酸 酯 ,在 反应 中 生成 有 机 和 锌 化 合 物 : 
BrCHRCOOC Hs + Zn —>BrZnCHRCOOG HSs 
有 机 锌 化 合 物 与 格 氏 试剂 性 质 相 似 , 但 没有 格 氏 试剂 活 泌 ,能 与 醛 酮 反应 ,但 不 与 酯 反应 ,其 反 


应 过 程 与 格 氏 试剂 相似 : 
OH 


НО / 
BrZnCHRCOOC;H; + R'CHO— Е'СНСНЕСООСУН; + в'енснвооос,њ + Zn、 


OZnBr OH _ В 
这 是 制备 В- ОМНИ УХ , 6- 羟基 酸 酯 水 解 即 可 得 到 p- 产 基 酸 。 
(4) НАЯ 
OH 


@ 乳 酸 ( сњонооон ): ВДЕ ЕД ЕЙ, Н. ВВА 
有 的 乳糖 受 微生物 的 作用 分 解 而 成 的 ,蔗糖 发 醇 也 能 得 到 乳酸 。 此 外 ,人 体 在 运动 时 ,肌肉 里 
便 有 乳酸 积存 ,经 休息 后 ,肌肉 里 的 乳酸 就 转化 为 水 和 糖 。 

乳酸 有 很 强 的 吸湿 性 ,一 般 呈 糖浆 状 液 体 ,其 用 途 很 广 , 主 要 用 于 食品 、 酒 类 酿造 ВЕ, 
及 生产 乳酸 衍生 物 ,如 各 种 乳酸 酯 和 乳酸 盐 .医药 等 。 

乳酸 的 生产 方法 有 发 酵 法 和 合成 法 ,发酵 法 主要 采用 精制 淀粉 或 芒 糖 作为 原料 ,淀粉 用 麦 
芽 糖 糖 化 ,糖化 液 与 乳酸 菌 作用 ,在 48—49 C F EBE 4— 6 天 ,用 碳酸 钙 或 石灰 乳 中 和 生成 的 
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乳酸 ,调节 发 醇 液 酸度 , 趁 热 滤 出 乳酸 钙 , 用 硫酸 酸化 即 得 乳酸 。 
@ 革 果 酸 
HO —CHCOOH 
CH,COOH 
芝 果 酸 最 初 由 苹果 中 获得 ,因而 得 名 , 它 存 在 于 未 成 熟 的 果实 内 ,在 山楂 中 含量 较 多 ,也 存 
在 于 一 些 植物 的 叶子 中 。 苹 果 酸 也 有 光学 异 构 体 , 自然 界 存在 的 是 左旋 苹果 酸 ,为 无 色 结 唱 ， 
熔点 100 С , 易 溶 于 水 和 乙醇 , 微 溶 于 乙醇。 工业 上 由 顺 栈 或 反 式 丁 烯 二 酸 在 约 1 MPa 压力 
下 加 压 水 合 得 到 DL -苹果 酸 ,也 可 用 生物 发 醇 法 或 芋 取 法 制 得 L 体 (左旋 体 ) 苹 果 酸 。 苹 果 酸 
用 作 清凉 饮料 的 酸味 剂 、 果 实 饮 料 的 色调 保持 剂 . 工 业 上 用 的 消 自 剂 洗涤 剂 . 酸 洗 净化 剂 、 染 
色 助 剂 . 皮 革 油 和 切削 油 等 的 添加 剂 、 合 成 树脂 增 塑 剂 等 。 
加 酒石酸 
НО—СНОООН 
HO—CHOOOH 
酒石酸 以 酸性 钾 盐 的 形式 存在 于 葡萄 内 ,这 个 盐 难 溶 于 水 和 乙醇 ,所 以 在 以 葡萄 计 酿 酒 的 
过 程 中 成 为 沉淀 析出 ,这 种 沉淀 叫做 酒 石 , 酒 石 酸 的 名 称 便 由 此 而 来 。 酒 石 酸 也 存在 于 多 种 其 


它 果实 中 。 
酒石酸 锦 钠 用 以 配制 费 林 试剂 ,而 酒石酸 镑 钾 盐 (又 叫 吐 酒 石 ) 是 医治 血吸虫 病 的 特效 药 。 
| HO—CHCOOK | 
*Н2О 

HO—CHCOOSbO 1, 

ФЕИ | 
awasi 

HO Cool 
CH,COOH 


НЕМ УЖЕ IFE T ЖИШШ ШЕГИ ИЕ, КЕЗЕ АН, ОНЕ ЕЕ 
植物 的 果实 中 含量 较 多 ,为 无 色 结晶 , 带 一 分 子 结晶 水 的 柠 榜 酸 熔点 100 С ЖЖ 
榜 酸 熔点 153 C ,有 强酸 味 , 易 溶 于 水 、 乙 醇和 乙醚 。 目 前 , 柠 样 酸 的 工业 生产 几乎 全 部 采用 发 
醇 法 ,以 糖蜜 淀粉 质 .石油 烃 \ 废 果 渣 为 原料 ,利用 恬 菌 和 酵母 菌 进 行 发 酵 , 发 酝 柄 液 再 经 提 
取 .精制 除 去 各 种 杂质 后 ,得 到 高 纯度 的 产品 。 

柠 榜 酸 具有 无 毒 、 安 全、 可口 的 酸味 ,以 及 调节 pH 值 和 对 金属 离子 的 整合 作用 ,传统 用 途 
以 食用 为 主 ,在 食品 和 饮料 工业 中 用 作 酸 味 剂 和 抗 氧化 麟 。20 世纪 70 年 代 以 后 ,在 其 它 工业 
领域 不 断 开 发 出 新 的 用 途 , 特 别 是 在 洗涤 剂 工业 中 代替 磷酸 盐 作 为 增 效 助 剂 ,使 柠 榜 酸 的 消费 
结构 发 生 了 变化 。 
12.1.7.1.2 酚 酸 

酚 酸 都 是 无 色 固体 ,多 以 盐 酯 或 糖苷 的 形式 存在 于 植物 中 ,它们 具有 芳香 羧 酸 和 酚 的 典 
型 反应 性 能 , 如 能 与 三 扶 化 铁 溶液 显 颜色 反应 , 羧 酸 和 酚 羟基 能 分 别 成 酯 .成 盐 等 。 比 较 重要 
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的 酚 酸 是 水 杨 酸 和 五 倍 子 酸 。 
(1) 水 杨 酸 ( 邻 羟 基 茶 甲酸 ) 
COOH 


уз 


水 杨 酸 是 无 色 针 状 结晶 ,熔点 159 С, 79 СЕ, ТРИК, ЯРО BE. SU 
和 沸水 中 ,与 三 握 化 铁水 溶液 显 紫 红色 。 由 于 酚 羟 基 的 影响 ,酸性 较 茶 甲 酸 强 。 
工业 上 用 柯 尔 柏 法 制备 水 杨 酸 , 即 在 4 一 7 个 大 气压 下 ,125 СНЕ ЕЛИ 
化 碳 ,反应 生成 水 杨 酸 销 ， аштан. 
COONa 


Ó =O =O” 


125 Ç 
水 杨 酸 有 解 热 ,镇 痛 的 作用 ,由 于 酚 羟基 对 胃 有 刺激 性 , 故 医药 上 当 多 用 其 酯 一 一 乙酰 水 
杨 酸 作 口 服药 ,俗称 阿司匹林 (Asprine) ,这 是 迄今 为 止 最 为 成 功 的 合成 药物 。 


COOH 
OCOCH; 
乙酰 水 杨 酸 (阿司匹林 ) 


水 杨 酸 的 酒精 溶液 为 常用 的 治疗 因 霍 菌 感 染 而 引起 的 皮肤 病 ( 癣 ) 的 药物 。 
水 杨 酸 的 甲 酯 俗称 冬青 油 ,是 从 冬青 树叶 中 取得 的 冬青 油 的 主要 成 分 ,有 特殊 香味 ,可 作 
扭伤 时 的 外 擦 药 ,也 用 于 配制 牙膏 糖果 等 的 香精 。 
(2) 五 倍 子 酸 和 五 倍 子 丹 宁 
五 倍 子 酸 又 称 为 没食子 酸 或 格 酸 , 即 3,4,3- 三 羟基 葵 甲 酸 ， 
СООН 


НО ОН 
OH 


为 无 色 结 晶 , 以 丹 宁 的 形式 存在 于 五 倍 子 、 榭 树 皮 和 茶叶 等 中 ,可 由 五 倍 子 发 酵 和 水 解 制 得 ,与 
铁 盐 形成 黑色 沉淀。 

丹 宁 是 一 类 天 然 产物 ,存在 于 许多 植物 如 石榴 咖啡. 茶叶、 柿子 等 中 ,有 黑 皮 的 作用 ,即将 
生 皮 变 为 皮革 ,所 以 也 叫 艇 质 或 络 酸 。 由 不 同 来 源 得 到 的 丹 宁 结构 不 同 ,研究 得 最 多 的 是 我 国 
的 五 倍 子 丹 宁 , 其 结构 大 致 如 下 : 
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CH,OCOR 
OH OH 
OCOR Oo 或 <o OH 等 
RCOO OCOR ОН он 
OCOR 
OH 


丹 守 有 杀菌 防腐 和 凝固 蛋白 的 作用 ,所 以 在 医药 上 常用 它 作 止 血 及 收敛 剂 , 如 又 酸 蛋 白 是 口 
服 治疗 腹泻 的 药物 。 丹 宁 还 能 和 多 种 生物 碱 形成 沉淀 ,因而 可 用 来 做 生物 碱 中 毒 时 的 解毒 剂 。 


12.1.7.2 3 B 


Зен ЛЕЗН ТЕЛЕДЕ КФ ЖЕБЕ rh АГС НО — ЖЕ ЛЕНЕ НА, ЕВЕ rh НУ 
为 酮 酸 , И ih] BU S ЛЕНЕ BJ ЖУ C БАНЕ PR ЖЕБЕ БКИ, 当 为 酮 酸 时 , ЖИЛ 
痰 基 的 位 置 。 也 常用 “ 氧 代 "表示 普 基 ,如 : 


сњосњооон 乙酰 乙酸 ,3- 丁 酮 酸 ,3- 氧 代 丁 酸 
醛 基 有 时 用 “ 甲 酰 基 " 表 示 。 
痰 基 酸 中 比较 重要 的 是 乙 醛 酸 丙酮 酸 和 乙酰 乙酸 三 种 。 
12.1.7.2.1 86 (OHCCOOH) 
乙 醛 酸 是 最 简单 的 醋酸 ,存在 于 未 成 熟 的 水 果 和 动物 组 织 中 ,是 无 色 糖 奖状 液体 。 乙 醋酸 
易 溶 于 水 ,能 和 水 生成 结晶 状 水 合 乙 醛 酸 ,具有 醛 和 羧 酸 的 典型 反应 性 能 ,如 能 进行 康 尼 扎 罗 
反应 。 
> (но _NOH. [00% + сон 
СООН COONa COOH 
乙 醛 酸 除 用 作 生化 试剂 外 ， 人 ‚келй аач. 
он 


HO—CHCOOH 
R=CHs, QHs, эзлек? а= ВИНЕ АКАН Й 
干 等 ) 香烟 .日 用 化 工 及 医药 等 领域 。 
尿 计 家 存在 于 尿 襄 液 .胎儿 尿 等 中 ,具有 软化 角质 蛋白 ,促进 细胞 生长 ,使 伤口 迅速 愈合 的 
作用 ,用 于 皮肤 病 , 淡 疡 和 创伤 的 治疗 。 可 由 乙 醛 酸 与 尿素 缩合 而 成 : 


H | 
O N NHCNH, 


CHO Y 
| + 2МНСМН, 一 一 1—0 +2H;O 
COOH 
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12.1.7.2.2 两 酮 酸 (CH3COOOOH) 

是 最 简单 的 w- 火 基 酸 ,为 无 色 有 刺激 臭 味 的 液体 ,沸点 165 ,能 溶 于 水 、 醇 和 醚 中 。 丙 
酮 酸 为 生物 体内 葡萄 糖分 解 代谢 的 中 间 产 物 。 在 无 氧 条 件 下 丙酮 酸 作 为 氢 受 体 被 还 原 成 乳 
酸 ,在 有 氧 条 件 下 脱 氢 脱羧 生成 乙酰 辅酶 A 进入 三 送 酸 循环 彻底 氧化 ,最 后 生成 二 氧化 碳 、 水 
和 和 能量。 

乳酸 氧化 可 得 丙酮 酸 : 


OH 


| | 
CH;CHcooH -©% сн,ссоон 


也 可 由 酒石酸 失 水 、 失 羧 而 得 ,所 以 丙酮 酸 也 叫 焦 酒石酸 。 


СООН СООН СООН 
s 
CHOH _ CZo--H С=О _ | 
一 | = | —C9: _ CH:CCOOH 
CHOH но CH; 
СООН СООН СООН 


ТЗ АА ААУ, АНЕ НРУ АО БЕЛУ ,如 在 一 定 条 件 下 可 以 脱羧 或 脱 去 一 
氧化 碳 ,分 别 形成 乙醚 或 乙酸 : 


| 
CHsCCOOH 2%. сн.сно+ CO, 


О 
| ж ISO, 
CHsCOOOH —— —CH;COOH+CO 


Wai uq ЕАН УВЕСТИ Еа hukaq 


o] 


| 
CH;CCOOH — >CH;COOH+ CO, 
Fe" ,H;O, 


12.1.7.2.3 乙酰 乙酸 
乙酰 乙酸 是 最 简单 的 8- 酮 酸 ,是 机 体内 脂肪 代谢 的 中 间 产 物 , 只 在 低温 下 稳定 ,在 室温 以 
上 即 失 羧 而 成 丙酮 ,这 是 酮 酸 的 共性 : 
CH3COCH,COOH —>CH;COCH, + CO, 
所 以 乙酰 乙酸 在 实验 室 并 不 重要 ,但 其 酯 是 稳定 的 化 合 物 ,在 有 机 合成 中 十 分 有 用 ,常用 的 是 
其 甲 酯 和 乙 酯 


12.2 羧 酸 衍生 物 


送 酸 衍生 物 是 指 羧 酸 分 子 中 的 羟基 被 其 它 基 团 所 取代 后 所 得 到 的 化 合 物 。 重 要 的 羧 酸 和 
生物 有 酰氯 . 酸 酝 、 酷 和 酰胺 等 。 
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12.21 J K Q t U 


12.2.1.1 分 类 和 命名 
羧 酸 上 的 羟基 被 卤素 取代 后 所 得 到 的 衍生 物 称 为 酸 卤 ,其 中 最 常见 的 是 酰氯 。 例 如 ; 


CHsCOCI (Уса 


酸 商 的 命名 很 简单 ,只 需 把 相应 的 凑 酸 的 名 称 后 面 的 “ 酸 " 字 改 为 “ 酰 讽 ” 即 可 。 例 如 : 
CICH,COCI CICOCOCI 
氧 乙酰 所 яи 
酸 酝 是 两 个 羧基 间 失 去 一 分 子 水 后 的 产物 ,可 表示 为 : 
OD 
| | 
КСОСЕ' 
ПЛА АТ ВЕЛЕ < АТДА Л Ba BFn 35 BF, РУАН АТ 582 НЕ КЕ ОА АНЕ АР, 
ЛР ОКЕ СНОО ИКЭУ ЕРУН АР, ЛТ Б — ВЖЕ, ВЕ ИЕА, 
ЮЕ TE Hy 09282 Жир „ВИ: 
O 


ТИШИ 
CHaCOCCH CH3COCCH,CH; 9% 


О 
乙酸 本 乙 丙 酸 栈 | & — B (ЖЕ) 
羧 酸 与 醇 分 子 之 间 失 去 一 分 子 水 后 生成 的 产物 称 为 酯 (无 机 酸 与 醇 形成 的 酯 称 为 无 机 酸 
酯 ,如 硫酸 二 甲 酯 ,硝化 甘油 等 )。 可 表示 为 : 


Ї 

ЕС—ОК' 

ИНЖЕ ЯШЕ Пу оаа, 例如， 
1 | т 
CH,COC;Hs CH,COCH==CH, CHsCHCH;,COCH;CHCH;s 
乙酸 乙 酯 乙酸 乙烯 酯 3- 氧 丁 酸 -2 -省 丙 本 
如 是 羟基 酸 分 子 内 缩水 生成 的 酯 则 称 为 内 酯 ,例如 : 
O 

O 


O 

ү 
оњ 

ЗУРАВ B- 丁 内 栈 
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酰胺 是 羧 酸 分 子 中 的 羟基 被 氨基 ( 烃 胶 基 ) 取 代 后 的 产物 : 


| 
ЕСМЕ'Е” (Е,К" Н 或 烃基 ) 
命名 时 根据 相应 的 酰基 来 命名 ,例如 : 


О 9 о 
|| т CH 
снн, ном сн, NH NH 
0 


乙酰 胺 N,N- РН Жо 己 内 酰胺 


12.2.1.2 物理 性 质 和 光谱 性 质 


12.2.1.21 物理 性 质 

低级 的 酰氯 和 酸 本 是 有 刺 鼻 气味 的 液体 ,高 级 的 为 固体 。 低 级 酯 具有 芳香 的 气味 ,存在 于 水 果 
中 ,可 用 作 香料 。 十 四 碳 以 下 的 甲 酯 乙 酯 均 为 液体 。 酰 胺 除 甲 酰胺 外 均 为 固体 ,这 是 因为 分 子 中 
形成 氧 键 ,如 果 扎 上 和 毛 逐 步 被 取代 , 则 毛 键 缔 合 减少 ,因此 脂肪 族 的 NN- 取代 酰胺 常 为 液体 。 酰 握 和 
酯 的 沸点 因 分 子 中 没有 缔 合 而 比 相应 的 羧 酸 低 。 而 酸 本 和 酰胺 的 沸点 则 比 相应 的 羧 酸 高 。 

酰氯 和 酸 本 不溶 于 水 ,低级 的 轴 水 分 解 。 酯 在 水 中 溶解 度 很 小 。 低 级 的 酰胺 可 溶 于 水 ,二 
甲 基 甲 酰 腕 和 二 甲 基 乙 酰胺 是 很 好 的 非 质 子 极 性 溶剂 ,可 与 水 以 任意 比例 混合 。 这 些 羧 酸 衍 
生物 可 溶 于 有 机 洲 剂 中 ,而 乙酸 乙 酯 是 个 很 好 的 有 机 溶剂 ,例如 大 量 用 于 油漆 工业 。 

Ж 12-8 列 出 了 部 分 羧 酸 衍 生物 的 物理 常数 。 


表 12-8 着 酸 衍生 物 的 物理 常数 


名 称 С 名 Ж 
乙酰 氢 51 一 112 乙酸 乙醚 77 – 83 
乙酰 省 76.7 乙酸 异 戊 酯 142 – 78 


丙 酰 气 80 —94 ЎЎ, К ЈАН 194 
ЕТ 102 – 89 #H 8 Z АН 213 —34 
жн 197 -1 乙酸 葵 甲 酯 215 - 52 

ЗНА — 154(15 mmHg) 72 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 100 - 50 

乙酸 醋 140 —73 甲 酰 胺 200( 分 解 ) 2.5 

丙 酸 本 169 -45 乙酰 胺 222 81 
丁 二 酸 醋 261 119.6 再 酰胺 213 79 

丁 烯 二 酸 醋 202 53 №, N- 二 甲 基 丙 酰胺 153 
茶 甲 酸 栈 360 42 茶 甲 酰胺 290 130 
邻 茶 二 甲酸 栈 284.5 132 ТА ЧЕ 288 126 
甲酸 甲 酯 32 - 100 邻 蔡 二 甲 酰 亚 胺 238 


甲酸 乙 酯 54 _ 80 
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12.2.1.2.2 光谱 性 质 

(Т) ЭБЕ: ЕТЕ АО ЛЕ ЕУ, АЖ n 一 x* 跃迁 所 需要 能 量 最 小 ， 
吸收 带 在 近 紫 外 区 ,例如 : 

CH,COCI Мах = 235nm них 二 53( 己 烷 ) 
因为 п-п" 跃迁 是 禁 阻 的 ,因而 吸收 都 很 弱 。 

(2) 红 外 光谱 

ТИЕР :脂肪 酰 讽 的 СО 伸缩 振动 吸收 在 1 800 cm 1( 强 ) 区 ,如 С=О УЖЕ, 
ШКЕ 1 750 —1 800 cm -1! 区 域 。 芳 香 酰 卤 在 1 765—1 785 cm ! 区 有 两 个 强 的 吸收 蜂 , 波 数 较 
高 的 是 C 一 O 伸缩 振动 吸收 ,在 1 765—1 785 cm-1( 强 ), 较 低 的 是 C 一 O 与 芳 环 间 的 С—С 
伸缩 振动 吸收 (一 875 cm !) 的 弱 倍 频 峰 ,由 于 在 强 峰 附近 而 被 强化 ,吸收 强度 升 高 ,在 1 735— 
1 750 ст, 

МАТ: Е 1 800—1 860 cm-1( 强 ) 和 1 750—1 800 cm-1( 强 ) 区 域 有 两 个 C 一 0 伸缩 振动 
吸收 峰 ,这 两 个 峰 往 往 相 隔 60 cm :左右 。 对 于 线性 酸 栈 ,高 频 峰 较 强 于 低频 峰 , 而 环 状 酸 酝 
则 反之 。 酸 醋 C 一 O 的 伸缩 振动 吸收 在 1 045—1 310 cm !( 强 )。 

酯 : 酯 的 С=О 伸缩 振动 吸收 在 1 735 cm -! 附 近 ( 强 );C 一 CCOOOR 或 ArCOOR 的 C=O 
在 ~1 720 cm-! 区 域 ; 而 一 COOC 一 C 或 ROOOAr 结构 的 C 一 0 在 ~17 60 ст К, Ж 
1 050—1 300 cm 一 区 域 有 两 个 С—О 伸缩 振动 吸收 ,其 中 波 数 较 高 的 吸收 峰 比 较 特征 ,可 用 于 
酯 的 鉴定 。 芳 香 酯 在 1 585—1 605 ст -1 区域 还 有 一 个 特征 的 环 振动 吸收 峰 。 

酰胺 : 伯 栈 腕 (ROONH2) 的 C 一 O 伸缩 振动 吸收 在 ~1 690 cm-!( 强 ) 区 域 , 缔 合 体 在 一 
1 650 m ! 区 域 。 在 无 极 性 稀 溶液 中 ,N 一 H 伸缩 振动 有 两 个 吸收 峰 , 在 ~3 400 cm-1 和 一 3 
520 cm ' 区 域 ;在 浓 溶 液 或 固态 中 , 因 有 和 氨 键 存在 ,吸收 在 ~3 180 cm-1 和 一 3 350 ст ИХ. 
N—H 的 弯曲 振动 吸收 在 1 600 cm ! 和 1 640 cm 1, 是 伯 酰 胺 的 两 个 特征 吸收 峰 。C 一 N 伸缩 
振动 吸收 在 一 1 400 ст (Н) К, 

仲 酰胺 (RCOONHR ) 中 游离 C 一 O 的 伸缩 振动 在 一 1 680 cm-!( 强 ) 区 域 吸收 , 缔 合 体 在 一 
1 650 cm 1( 强 ) 区 域 。 游 离 的 N 一 H 伸缩 振动 吸收 在 ~3 440 cm-1 区 域 , 缔 合体 (固态 ) 在 
一 3 300 cm 8, N—H 弯曲 振动 在 1 530—1 550 cm-! 区 域 。 

ЖАЙ (КСОМЕ К”) C =O 伸缩 振动 吸收 在 一 ! 650 cm 1 (38) К, 

(3) 核 磁 共 振 谱 

酯 : 酯 中 烷 基 上 的 质子 ВСООСН 的 化 学 位 移 5=3.7 一 4. 1。 

醚 胺 :酰胺 N 上 的 质子 的 化 学 位 移 界 限 很 宽 , 一 般 在 8=5 8 之 间 , 且 往往 不 能 给 出 一 个 
尖锐 的 吸收 峰 。 

ВА ВАН ЧЕ ИЖ: a- 位 上 的 质子 的 化 学 位 移 都 在 8=2~3 之 间 。 图 12-4 是 乙酸 革 酯 
的 核磁 共振 谱 。 
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Ге еы и 
== 
2125. 
"umami 


Кт rr 


8.0 70 60 40 30 20 10—06 
6 /ppm 


图 124 乙酸 茶 酝 的 核磁 共振 谱 


12.2.1.3 化 学 性 质 
12.2.1.3.1 水 解 反应 


(1) 酯 的 水 解 ” 酯 的 水 解 反 应 是 酯 化 反应 的 逆反 应 ,但 水 解 反应 的 机 理 研究 得 比 酯 化 反应 
更 深入 。 水 解 妓 可 以 在 酸 的 催化 下 ,也 可 以 在 碱 的 催化 下 完成 ,而 键 的 断裂 方式 既 可 以 是 酰 氧 
键 断裂 ,也 可 以 是 烷 氧 键 断裂 ,每 种 断裂 方式 又 都 可 按 单 分 子 或 双 分 子 的 历程 进行 ,因而 使 得 


水 解 反 应 机 理 共有 八 种 , 见 表 12-9。 
№ 120 ” 酝 的 水 解 反应 机 理 


键 断 裂 方 式 机 理 条 件 缩写 

Aac-2 

加 成 -消除 ia © 

碱 Bac-2 

кеш 

单 分 子 加 成 -消除 ia Аас 

碱 Bac-1 

| AA -2 

双 分 子 (Su2) к и 

碱 BAL-2 

煤 氧 刍 И МИ 
AAL- 

单 分 子 (SN1) N. в 


但 大 多 数 酯 的 水 解 反应 都 是 酰 氧 键 断 裂 的 ,而 且 是 双 分 子 反 应 , 即 Адс-2 和 Bac-2 历程 。 


中 碱 性 水 解 ( 皂 化 反应 ): 酯 的 碱 性 水 解 机 理 可 表示 如 下 : 


O О О 

l ， в |, № | | 
RCOR +OH =£ R—C—OR = КС ОНУК 'О = КСО +R'OH 
` | 


OH 
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反应 的 最 后 一 步 是 不 可 道 的 ,因为 生成 的 羧 酸根 是 较 烷 氧 基 负 离子 弱 得 多 的 碱 ,不 可 能 从 
醇 中 提取 质子 ,所 以 皂 化 反应 可 以 进行 到 底 。 这 是 最 早 从 油脂 制 取 肥 皂 ( 高 级 脂肪 酸 盐 ) 的 方 
法 , 皂 化 反应 的 名 称 即 由 此 而 来 。 

从 反应 机 理 可 以 看 出 ,这 是 一 个 加 成 一 一 消除 的 过 程 ,中 间 经 历 一 个 四 面体 的 中 间 体 ,而 
不 是 一 个 SN2 反应 ,这 从 下 面 的 实验 可 以 得 到 证 实 。 将 用 同位 素 ОЗУ Е BJ BB W ñcpk Н) 
水 溶液 中 进行 水 解 , 待 反应 尚未 完成 时 ,取出 未 水 解 的 酶 分析 其 中 O* 的 含量 ,如 反应 是 一 步 
完成 的 , 则 未 反应 的 酯 中 所 含 O8 的 量 应 保持 不 变 , 但 是 实际 测 得 其 中 Os 含量 要 比 原来 样品 
中 少 得 多 ,说 明 反 应 过 程 中 OQ 发 生 了 交换 : 


18O - ЗОН 

| | | 
R OR 一 一 вок == КООВ’ + 8ОН- 
ОН O- 


| | 


| 
ЕСОН + ОВ ЕС! ОН + ` OR” 
不 同 的 酯 水 解 反 应 的 相对 速度 是 不 一 样 的 ,例如 : 
30 ,88% 乙 醇 溶液 


КСООС,Н» >КСООН + GHsOH 
相对 速度 R= CH;— CH,CH,— ( CH; ),CH— ( СН» ) 3C 一 
1.0 0.470 0.100 0.0105 


这 是 因为 空间 位 阻 的 影响 。 同 时 诱导 效应 对 反应 速率 也 有 很 大 的 影响 ,如 30 好 时 二 氯 乙 
酸 甲 酯 的 水 解 速率 是 乙酸 甲 酯 的 16 000 4%. 
@ 酸 性 水 解 :由 于 酯 化 反应 是 一 个 可 逆反 应 , 因而 酯 在 酸性 溶液 中 可 以 进行 水 解 ,而 水 解 
机 理 就 是 酯 化 反应 逆反 应 的 机 理 。 酯 的 酸性 水 解 绝 大 部 分 是 栈 氧 键 断 裂 的 双 分 子 反应 (Aac- 
2) ,这 可 由 以 下 事实 得 到 证 实 。 
а. 用 含 同 位 素 OS 标记 的 水 进行 水 解 获得 的 醇 中 不 含 O18 ,说 明 反应 是 按 酰 氧 键 断裂 的 方 
式 进 行 的 : 
НООССНСН,СООСН, + po] i, HOOCCH,CH,COO!8šH+ СН.ОН 
b. 在 水 溶液 中 , 酯 的 水 解 速度 与 酸 的 浓度 和 酯 的 浓度 有 关 。 
v=k[RCOOR’ ЈН? ] 
但 也 有 一 些 结构 特殊 的 酯 酰 氧 键 的 断裂 可 以 单 分 子 反应 进行 ,例如 
CH;o СНз о 


| 
Cb +3HSO4 == (0-6 + Hs* O+ CH;OSO;H+ 2HSO; 


СН; 
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CH; O CH; O 


| 
“OQ + 了 0 一 -~ а +H* 


CH; 
由 于 两 个 甲 基 的 空间 位 阻 ， н, 因而 一 般 条 件 下 很 难 水 解 。 以 上 反应 即 是 属 
于 Адс-1 历程 。 | 
还 有 一 些 特殊 结构 的 酯 水 解 时 也 可 以 是 烷 氧 键 断 裂 ,这 与 叔 醇 酯 化 时 通过 烷 氧 键 断裂 成 
酯 的 情形 一 样 。 и | | 
? т. a Í 
RCOC(CH;), + H* Е RCOCCCH)s = RCOH +(СНУ;С" 


(СНз)зС* + нон=#-(сњ)соњ? -全 (CHD)s0OH+ H° 


由 于 三 级 正 碳 离 子 容 易 生 成 ,所 以 反应 是 按 单 分 子 历程 (AaL-1) 进 行 的 。 可 以 预料 ,如 果 三 级 
碳 原 子 为 手 性 碳 原子 ,得 到 的 醇 将 是 外 消 旋 体 ,实验 结果 正 是 如 此 。 

〈2) 酰 胺 的 水 解 ”酰胺 在 酸 或 碱 催化 下 可 以 水 解 为 酸 和 贸 盐 或 胺 ,但 比 酯 的 水 解困 难 , 因 
而 需要 强酸 与 强 碱 以 及 比较 长 时 间 的 加 热 回 流 。 例 如 : 


PhO 
| | 55%1LSO, PhO 
CHCHCHCNEH — > | | 
2h CHCHCHOOH +NH,HSO, 
88% —90% 


论 是 酸 催化 还 是 碱 催化 ,反应 都 可 以 进行 完全 ,这 是 因为 在 酸性 条 件 下 酸 可 以 和 生成 的 氨 或 
нннеее ВН Валы 从 而 
使 得 平衡 向 产物 方向 移动 而 使 反应 进行 到 底 。 

空间 位 阻 比较 大 的 酰胺 水 解 比较 困难 ,但 如 果 用 亚 硝 酸 处 理 ,可 以 在 室温 进行 水 解 , 产 率 
很 高 。 例 如 : 

|| HSO HO | 
(CH3)3CCNH, + HNO == (CHs);COOH 
81% 
反应 机 理 如 下 : 
т № 7 њо i н" T 
КОМН, === RCN+ == RC * == RCOH;* = RCOH 
(3) 酸 本 和 酰氯 的 水 解 “ 与 酯 和 酰胺 相反 , 酸 本 和 酰氯 与 水 的 反应 很 容易 ,甚至 不 需 酸 和 


碱 的 催化 ,低级 的 酰 毛 和 酸 醋 过 水 即 会 分 解 。 例 如 : 
O 


94% 
(з ЊО лян Ccoo 


O 
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`` 
 C=CHCOOH + HCl 


`о—снсос + HO 


>95% 
反应 迅速 的 原因 是 Cl- , ОСОБ 是 弱 碱 ,是 好 的 离 去 集团 ,而 RO- ，RNH 是 强 碱 ,是 弱 
的 离 去 基 团 。 
栈 氮 和 酸 本 的 水 解 反应 实际 上 很 少 用 ,因为 它们 都 是 从 送 酸 制备 而 来 的 。 
12.2.1.3.2 与 其 它 亲 核 试剂 的 反应 
(1) 氨 ( 胺 ) 解 ” 酰 握 的 性 质 很 活泼 ,很 容易 与 氨 、 伯 胶 和 仲 胺 反应 形成 酰胺 ,这 也 是 羧 酸 通 


过 酰 氮 合成 酰胺 的 一 个 常用 方法 。 例 如 : 
n-CoOH;, COCI + NH, —xn-GH Í CONH, + НСІ 
73% 


PhCOCI+ РЬСН,СН,МН, “$ рЬСОМНСН,СЊРЬ + НСІ 
89% ~ 98% 
РЬСОСІ+ (mn Н, {Ncopp +HCl 
77% 一 81% 


应 中 生成 的 毛 化 氰 可 以 与 氨 ( 胺 ) 形 成 匀 盐 ,从 而 对 反应 起 到 抑制 作用 。 为 使 反应 正常 进行 ， 
НЕ ВН, НН 
ЮНЕ (ЖО 的 反应 与 酰 氧 相似 ,反应 很 剧烈 。 例 如 : 
O О 
Г | | 
сњо-С NB, + CH3COCCHs 8 сњо _ >》 NEHCCHI + CH,COH 
环 状 酸 酬 与 氨 反 应 可 以 得 到 栈 胶 酸 ,后 者 在 高 温 下 脱水 得 到 酰 亚 胺 。 例 如 ， 


00097 Оном 
CONH, CONH, 


umn Ыт. 具有 较 强 的 酸性 ,如 可 和 碱 反应 生成 盐 。 丁 二 жигин Мали 
产物 МАРАТ У (МВО) ШЕ НИИ ДАЛП, РЕМ x- 氢 的 省 代 。 
酯 也 可 与 氨 ( 胺 ) 进 行 氨 解 反应 生成 酰胺 ,但 要 比 酰 氧 和 酸 本 缓慢 。 例 如 : 


OH 
О O se 
ЊМ CONH 
CH; СН; 
77% 


酰胺 与 氨 ( 胺 ) 的 反应 是 一 个 胺 的 交换 反应 ,例如 : 


CH3CONH, + СНУМНЬ*НА —>CH;CONHCH5 + НС! 
75% 
(2®(®)Ж ТААРАВ ВА ЖЮ БЛ {ЕНЕ ЖЛЕ ‚ЖЕЕ НЕА ЕЗИ АЧИН 
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法 之 一 。 例 如 : 


Ё 
(CH;)sCCOOH => (CH;)3CC0cl нд (CHs)sCCOOR + O НС] 


| | + (CH;CO);O Г | 0 + СНСООН 
СНОН CH,OCCH; 


87% 一 93% 
与 酰氯 的 反应 因 有 HCI Е ЛХ, АТИ ПЛЯЖ РЯ, 
酚 与 乙酰 握 或 乙酸 酬 的 反应 常 作 为 酚 产 基 保 护 的 一 种 方法 ,产物 经 水 解 又 得 到 酚 。 


O 
| 
< Уон + (СНСО),О 一 > < У-оссњ + СНСООН 


酯 与 醇 的 反应 称 为 酯 交换 反应 ,反应 需 在 酸 (无 水 氯化氢 、 硫 酸 和 对 甲苯 磺 酸 等 ) 或 碱 ( 烷 
氧 负 离子 ) 催 化 下 进行 : 


RCOOR + К'ОН RCOOR” + R'OH 
这 是 一 个 可 逆反 应 ,为 使 反应 顺利 进行 ,需要 除去 生成 的 醇 或 加 入 大 量 需 要 生成 酯 的 醇 , 因 此 
该 反应 常 作 为 从 低 沸点 的 醇 的 路 制备 高 沸点 的 醇 的 酯 的 方法 。 另 外 ,这 一 反应 也 可 用 于 二 酯 
化 合 物 的 选择 性 水 解 。 例 如 : 


O O o 
| || CH;ONa | | 
снос—$ _Ў—оссь + СЊОН CH3OC H + СЊСОСН, 


起 始 物 用 一 般 方法 是 不 易 选 择 性 水 解 的 ,但 用 酯 交换 反应 就 可 顺利 达到 目的 。 
酰胺 在 酸性 条 件 下 醇 解 为 酯 。 例 如 : 


CH, ==СНСОМН, 


亦 可 在 少量 醇 钠 催化 下 进行 。 

(3) 与 有 机 金属 化 合 物 的 反应 ”酰氯 可 与 格 氏 试剂 反应 得 到 酮 ,但 酮 很 易 与 格 氏 试剂 反应 
生成 叔 醇 ,因此 产物 为 酮 和 叔 醇 的 混合 物 , 酮 的 产 率 很 低 。 如 用 两 倍 量 的 格 氏 试剂 , 则 主要 产 
物 为 叔 醇 。 ë 


CH;COONa 


На КОТ 


CH; 


сњ ==СНСООСН;5 


МЕ 


СЪ Он ЕС ме 


L HO, Бр. сон + Ме(ОН)Вг 
93% 


低温 可 以 控制 酮 与 格 氏 试 剂 的 反应 。 例 如 : 
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乙醚 ,FeCl 
-7 


C CH3CO( СН, )3CHs 


СН» СОС1 + СН» ( CH, ) 3MgCl 


72% 
酯 与 格 氏 试剂 的 反应 同样 也 是 经 历 酮 一 叔 醇 的 过 程 : 


OMegBr O OMgBr 
| CH; MgBr 一 Mg ( OCH; ) Br | CH; MgBr 
СН»СОСН» Z > CH; was —— CH, CCH; Z > СН; сев; 
CH; CH; 
0н 
H + 
— Wa sis 
CH; 


有 机 锅 化 合 物 反 应 性 能 较 低 , 但 很 易 与 酰氯 反应 ,与 酮 反应 很 慢 , 与 酯 不 发 生 反 应 ,因而 可 
用 于 制备 酮 酯 。 例 如 : | 
229 


| 
C;H;OC(CH;) CCI + (CH,CH,),Cd CHsOC( CH )sCCH2 CH 


_— Ж*__, 
回流 10 分 钟 
88% 
二 烃基 铜 锂 活性 比 格 氏 试剂 低 , 它 可 与 醛 和 酰 上 务 反应 ,与 酮 反应 很 慢 , ВВЕР Ж. 
酯 基 \、 膊 等 在 低温 下 不 与 它 反 应 。 因 此 这 个 试剂 常用 于 从 栈 毛 合成 酮 , 产 率 很 好 ,但 需 使 用 三 
当量 的 烃基 铜 锂 。 例 如 : 
| О О 


(асан си | || 
п-С,ЊС(СН,), ССІ Еи п-С.НС(СН,) СС;Н-п 


83% 
(4) БНН И НУ БЕЛАЕ АВЕ НЕНИ БЕЛУ ЕА — ВЕ, НЕЕ 
{т ВЕЯНИЯ к Е ВУЗЕ ВОЛЕ ДЕТИ ñi k ri ГАЈ ,然后 再 消除 一 个 负离子 ,总 的 
结果 是 取代 。 反 应 既 可 在 酸 也 可 在 碱 的 催化 下 进行 : 


МЕТ: 
| T T T 
ВСУ +Н*=— R—C y 全 ROY —— ВСВ +HY 
B 
ЮЕ: 
ЖИГИ 


ВСУ +:B— кот —> КСВ +:Y 
В 


无 论 是 酸 催化 还 是 碱 催 化 ,反应 的 难 易 都 与 离 去 基 团 Y 的 离 去 难 易 程 度 密 切 相 关 , 在 羧 
酸 入 生物 中 ,由 于 RCOX 中 的 ХЕ Я ЕЕ СІ <RCOO <КО < NH ,因此 离 去 基 
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团 离 去 的 难 易 程 度 是 Ci” > RCOO- >RO- > МН». ЕНУ, fW EB) ЛЕ РЕЛЙ 
序 是 : 
рї > Be BT > B8 > Bit ik 
12.2.1.3.3 ЖЕЖ Ж 
酰氯 可 以 用 选择 氢化 法 还 原 成 醛 。 例 如 : 
CH,O COCI CH3O CHO 


и у 
| +P F + На 
SN Ие 
CH,O СНО 
ОСН; ОСН; 
54% —83% 
О О 


| | Ра ВаЅ0, | 
C,HsOC(CH,)sCCI + H, 下 СН5ОС(СН,) СН + НСІ 


70% ~ 80% 
W — rik M: ФЕНЫ (Rosenmund) 0А, 52 ЗА py А Е ВО — АЕО 3% 
里 所 用 的 催化 剂 不 能 还 原 硝 基 ,卤素 和 酯 基 等 。 
氢化 铝 锂 也 可 还 原 酰 所 为 醛 , 但 生成 的 墨 还 会 进一步 被 还 原 成 醇 , 如 果 将 氢化 铝 锂 分 子 中 
的 氨 原 子 用 烷 氧 基 置 换 ( 用 醇 处 理 ) ,由 于 空间 位 阻 的 原因 其 活性 将 会 降低 。 如 三 叔 丁 基 氢 化 
铝 锂 与 醛 酮 的 反应 很 慢 ,与 且 、 硝 基 和 了 酯 基 不 发 生 反应 ,因此 可 将 酰氯 顺利 还 原 得 到 醛 ; 


<< Ува + НАГОС4Нь_,)5Н — No— > cuo + А(ОС4Но- , ) 


+ С 
80% 
ПЕН В RI ЖИДЫ, ШП] ERS Rayi Ja ДЕ СИЕ ЕКЕ) Ж 
原 ,其 结果 都 是 得 到 两 分 子 的 醇 。 例 如 : 


Cuo'cucro _ 
< —COOG;Hs tH СЊОН + CHsOH 
65% 
ат, њо 
МОНОООХ»Н; р — МЕНСОН + СН5ОН 
CH; CH; 
LiBH， њо 
п-Сл5 3 COOCIHpo-n ТНЕ,А —+-CisH;;CH,OH + НОС, Ho-n 


酰胺 很 不 容易 被 还 原 ， 如 用 催化 氢化 法 ， 需要 在 高 温 高 压 下 进行 ,通常 得 到 的 是 混合 物 。 
但 用 和 毛 化 铝 锂 也 可 将 酰胺 还 原 成 相应 的 胺 。 例 如 : 


HO 
< У-осњоомњ © 5 C oss 
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‚АН, Но 
СН:СОМНС,Н; Z —>CH;CH NHG%Hs 
60% 


НА? Н, нњо 
Ç Уу-оомсн), е” к. CH,N(CH,); 


88% 
12.2.1.3.4 伯 酰 胺 特有 的 反应 
(1) 脱 水 ” 伯 酰 胺 与 强 的 脱水 剂 作 用 或 强 热 会 失 水 生成 膊 ,常用 的 脱水 剂 是 五 氧化 二 磷 或 
亚 硫 酰 气 ,也 可 用 三 气 氧 磷 或 酸 栈 : 
ROONH, + P,Os — ЕС==М +2HPO; 
В 
ПЕТЕ ЯДЕ ЭСЕ: 


КСООН RCOOONH, = 


=“ RCN 


но S *RCONH, EO 


(2)ЖЖ#(А. Hofmann) 降 级 ( 重 排 ) 反 应 ” 伯 酰 胺 在 与 次 毛 酸 销 或 次 谢 酸 钠 的 碱 溶液 作 
时 ,会 脱 去 痢 基 而 变 成 胺 ,利用 这 个 方法 可 以 从 着 酸 制备 少 一 个 碳 原子 的 伯 胺 ,也 是 一 种 缩 
短 碳 链 的 方法 : 
RCONH + МаОХ + 2МаОН —>*RNH, + Ма СО; + NaX + Н,О 
例如 : 
(CHs)3CCH2CONH2 + Br; + 2NaOH —=(СНз):ССН,МН + СО; + 2NaBr + Н›О 
反应 机 理 如 下 : 


O H . 
| Z ? 
RCINN +OHS— RO—NO\ +ЊОо 
H “н 
O O Br 
| | Z 
RC 一 Ne +Br 一 Br -一 ~ RC 一 N +ВгӘ 
N N 
H H 
Вг] 
| ⁄ | T 
ЕС—М | к. RCN: + НВг 
? 
C CN: Ж RN 一 C 一 0 CHUN 
и 


RN=C=O0+H,O —S5,RNH, + CO, 
反应 过 程 中 生成 了 一 个 活性 中 间 体 酰基 氮 燃 (acylnitrene, 也 叫 乃 春 ) ,并 发 生 分 子 重 排 ,因此 叫 
做 黎 夫 曼 重 排 反 应 ,又 因为 减少 了 一 个 碳 原子 ,因此 也 叫 降 级 反应 。 这 一 反应 在 有 机 合成 ,万 
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其 是 农药 合成 中 有 很 重要 的 应 用 ,如 可 用 于 合成 一 系列 氨基 甲酸 了 酯 类 农药 。 例 如 : 


Br, CH OH =^ _- || 
C,H;CONH, — Cos [CoHs 一 N=C=O] 一 -CHsNCOC2Hs 
-ОС.Н. 


O О 
CHN осн, +GH;OH— оњмчніосњ, + CHsOP 
80% 
12.2.1.3.5 酯 的 缩合 反应 
酯 的 - 氢 很 活泼 , 遇 到 碱 时 ,将 会 与 另 一 分 子 的 酯 缩合 失去 一 分 子 的 醇 ,得 到 рю 
АЕ. ЯП: 
O O O 
| NaOCHs H,tO | 
2CH;COGH; тснон ” СН:ССН,СООН; + GHsOH 
乙酰 乙酸 乙 酯 75% —76% 
这 一 反应 叫做 克 莱 森 (L. Claisen) 酯 缩合 反应 。 反 应 机 理 如 下 : 


O 
Z. 4 _ | 
C,H;O H-CH; ОС.Нь 一 一 一 一 CH,COC,H; +С›НОН 
О О О 
L l ч i Í 
CH,COC,H;  CH;COCIHÍ==—CH,CCH;COOC;H, == СН,ССН,СОС,Н,+С,Н,О” 
Осн 


如 果 一 个 二 元 酯 可 以 通过 克 莱 森 缩合 反应 得 到 五 元 或 六 元 环 , 则 可 发 生 分 子 内 的 酯 缩合 
反应 ,叫做 迪克 曼 (Dieckmann) 缩 合 反 应 。 例 如 


О 
CH,CH;COOEt Ë NŠ 
сӣ № 58) COOEt + CHOH 
СН,СООЕ: 
НОАс СООЕХ 
74% —81% 


两 个 不 同 的 酯 分 子 之 间 也 可 以 发 生 酯 缩合 反应 ,叫做 交叉 的 克 莱 森 酯 缩合 反应 ,得 到 的 是 
一 个 混合 物 ,没有 什么 制备 价值 。 但 如 其 中 的 一 个 酯 没有 w- 氢 , 则 可 用 于 制备 。 例 如 ， 
СНЬСООСН» ‚ OHC—CHCOOC;H; 
| Ма(1 当量 ) н 
CELCOOC;H; + НОС», бнсоссун, "НОС 
60% —70% 
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kia isa 可 以 在 酮 的 ВЕНЫ А.— КЕ, якн 1,3- 二 酮 的 制备 : 


— T a Он? т T 
( >》 -CCH +CHsCOOEt — ча, н. CCHCCH，+ онон 


а, В-88,64% —70% 


12.22 碳酸 衍生 物 


碳酸 在 结构 上 可 以 看 作 是 一 个 羟基 甲酸 或 共用 一 个 痰 基 的 二 元 酸 ,其 本 生物 在 工农 业 生 
产 中 也 极 有 价值 。 


12.2.2.1 碳 酰 氛 ( 光 气 ) 


工业 上 , 碳 酰 氯 是 由 一 氧化 碳 和 和 氯气 在 日 光照 射 下 ,或 在 活性 党 催化 下 加 热 至 200 C ШИВ 

№: 
| 
со+сь 209. «са 
光 气 在 常温 下 为 气体 , 易 溶 于 葵 及 甲苯 ,具有 很 强 的 毒性 ,能 造成 呼吸 粘膜 的 损伤 而 形成 肺 水 
肿 。 光 气 可 以 看 作 是 兢 酸 的 酰氯 ,性 质 很 活泼 ,是 一 种 常用 的 重要 有 机 合成 原料 。 例 如 , 它 遇 
潮湿 空气 会 逐渐 水 解 成 二 氧化 碳 和 和 氰 化 氢 , 与 氨 作 用 生成 尿素 ,与 醇 作 用 生成 毛 甲 酸 酯 或 碳酸 
二 用 等 。 
CICCL + ЊО 00, +2НС1 


СІССІ +2МНз 一 全 МН,СМН, +2HCI 


| T 
CICCI +ROH— CICOR + НА ç 


| 
ROH _>ROCOR + НСІ 
12.2.2.2 碳酸 的 酰胺 


12.2.2.2.1 KA (MR) 
尿素 是 碳酸 的 中 性 酰胺 ,最 初 于 1773 年 从 尿 中 取得 , 它 是 人 类 和 许多 动物 蛋白 质 代谢 的 
最 后 产物 ,成 人 每 日 排泄 的 尿 中 约 含 30 g 尿素 。 尿 素 是 最 重要 的 化 工 原料 之 一 ,广泛 用 作 肥 
料 ,也 可 用 于 合成 塑料 等 。 工 业 上 是 用 二 氧化 碳 和 过 量 的 氨 在 加 压 加 热 下 反应 制 得 的 。 
OH ONH4 


NH; -но | 
CO, + МН; ==[ O=C—NH, ] —[ O=C—NH, ] NH,CNH, 
ЖУЗИК НЫ „ЖЕ 135 C , 易 溶 于 水 及 醇 , 不 溶 于 醉 。 其 化 学 件 质 主要 有 : 
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(1) 水 解 ” 在 酸 或 碱 的 影响 下 加 热 易 水 解 , 如 在 尿素 酶 (也 存在 于 人 屎 中 ) 的 影响 下 室温 就 
能 水 解 。 


со(мн,), +H,O Ë, CO, +2NH; 
CO(NH; ), + 2NaOH -全 -NaCO， 十 2NHs 


СО(МН,)» + 2HCL + ЊО 2-00, +2NH,CI 

在 土壤 中 尿素 会 逐渐 水 解 ,缓慢 形成 铵 离子 而 为 植物 所 吸收 ,合成 植物 体内 的 蛋白 质 。 

(2) 放 氨 反 应 ”与 霍 夫 曼 降级 反应 相似 ,尿素 与 次 毛 酸 钠 的 碱 洲 液 作用 会 放出 氮气 ,测定 
氮气 的 体积 就 可 测定 尿素 的 含量 : 

СО(МН,), + 3NaOBr СО, Ë +N, А +2H,O+ 3NaBr 
尿素 与 亚 硝酸 反应 也 会 放出 二 氧化 碳 和 氮气 ,因此 常用 于 破坏 亚 硝酸 及 氮 的 氧化 物 ， 
СО(МН, ) +2НОМО -一 ~CO Ë + 2N; 4 +3HO 

(3) 双 缩 腺 反应 ”把 尿素 小 心 加 热 并 控制 适当 温度 ,或 者 在 乙酰 氯 的 作用 下 ,两 分 子 之 间 

可 以 脱 去 一 分 子 氨 生 成 二 缩 腺 , 


| I | 1s0~1605 ,| | 
+ 一 一 一 NH,CNHCNH, + NH 


二 缩 逐 与 碱 及 少量 硫酸 铜 溶液 作用 生成 紫红 色 , 这 个 颜色 反应 叫做 双 缩 脲 反应 , 凡 化 合 物 
分 子 中 含 不 止 一 个 醚 胺 链 段 的 都 有 这 一 反应 。 二 缩 脲 可 用 作 动 物 非 蛋白 氮 饲 料 添加 剂 。 
12.2.2.2.2 和 氨基 甲酸 酯 

碳酸 分 子 中 的 两 个 凑 基 分 别 被 氨基 和 烷 氧 基 取 代 后 的 产物 称 为 氨基 甲酸 酯 : 


О 
NEPCOR RNHCOR- 
氨基 甲酸 酯 N- 取 代 和 氨基 甲酸 酷 


氨基 甲酸 酯 不 能 由 碳酸 直接 取代 得 到 ,而 是 以 光 气 为 原料 先 部 分 醇 解 再 部 分 氨 解 而 得 ,或 
反之 : 


| | 
方法 1. АСО +R'OH—— CICOR” + НСІ 
| T 
CICOR’ + RNH —> ВМНСОВ’ + НСІ 
[ 
方法 2，CICCL +RNH, 一 ~ RN 一 CO +2HCI 
‚ | 
RN=C=O+R'OH—— RNHCOR” 


其 中 RN 一 C 一 O 是 异 氰 酸 (HNCO) 形 成 的 酯 类 , 故 叫 异氰酸酯 。 这 是 一 类 很 活泼 的 物质 , 18 
水 或 醇 立即 反应 生成 氨基 甲酸 或 氨基 甲酸 酯 。 
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氨基 甲酸 酯 类 农药 是 发 展 很 快 的 一 类 高 效 低 毒 农药 ,它们 都 是 由 光 气 生产 而 来 的 。 表 
12-10 列 出 了 部 分 商品 化 的 农药 品种 。 
№ 12-10 ”常见 的 氢 基 甲酸 酯 类 农药 


商品 名 结 构 = 化 学 名 用 Ж 
СН; $ S- 甲 基 -N-( 甲 基 氨 基 甲 杀 虫 剂 ,防治 跳 甲 亚 科 、 
灭 多 威 0 %-ОСОМНСН, 酰 氧 基 ) 硫 代 乙 酰 亚 胺 。 蚜 科 和 鳞 翅 目 害虫 
сн; 酸 酯 
Я о 2 毛茶 基 -N- 甲 基 氨 基 X hh], БАЛА СК 
害 扑 威 | Й 
INHCH; 甲酸 本 =L 
сн, о 3-8 МАСЕ ЖЩ жщ, ан КЩ 
速 灭 威 
ОСОМНСН, 甲酸 酯 
„аи Оно 3,4- 二 乙 氧 苯 基 氨基 甲 ” 杀菌 剂 ,防治 灰 葡萄 孢 病 
ao Q `у—хнсооснсңу, 酸 异 丙 酯 Ж 
H 
жиз М 苯 并 咪唑 -2- 基 氨基 甲酸 杀菌 剂 , 广 谱 内 吸 杀 真菌 
N 
除草 剂 ,防除 一 年 生 禾 
LS w СН, наннан 。 ”除草 剂 ,防除 一 年 生 禾 本 
"DOC 科 杂 草 
. Cl _ _—. 
хия З, ЖаН 除草 剂 ,防除 一 年 生 杂 草 


甲 酯 


12.2.3 油脂 和 表面 活性 剂 


油脂 是 高 级 脂肪 酸 甘油 酯 的 总 称 ,具有 如 下 基本 结构 : 


(НОСОК 
CH OOOR 
CH,—OCoR” 
根据 R.R 和 R'“ 的 相同 或 不 同 , 可 将 其 分 为 单纯 甘油 酯 和 混合 甘油 酯 ,天 然 油脂 大 多 为 混合 甘 
油 酯 。 
构成 油脂 的 高 级 脂肪 酸 种 类 繁多 ,其 中 绝 大 多 数 是 含 偶数 个 碳 原子 的 直 链 羧 酸 ,包括 饱和 
酸 和 不 饱和 酸 。 其 中 不 饱和 程度 的 大 小 对 油脂 的 物理 化 学 性 质 都 会 有 较 大 的 影响 ,一 般 其 不 
饱和 度 用 碘 值 ( 即 100 g 油脂 所 能 吸收 的 碘 的 克 数 ) 来 衡量 。 不 侈 和 程度 较 高 的 一 般 室温 下 旺 
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液态 , 称 为 油 , 而 不 他 和 程度 较 低 的 一 般 室 温 下 呈 固 态 , 称 为 脂 。 表 12-11 列 出 了 油脂 中 常见 
的 重要 脂肪 酸 。 
表 12-11 几 种 重要 的 高 级 脂肪 酸 


名 К 系统 命名 их 
软 脂 酸 十 六 ( 烷 ) 酸 СН;(СН,) „СООН 
饱和 脂肪 酸 
硬 脂 酸 。 十 八 ( 烷 ) 酸 CHa(CH2)16COOH 
油 酸 十 八 ( 碳 ) 烯 -9- 酸 CH,(CH,);CH==CH(CH,;);COOH 
亚 油 酸 十 八 ( 碳 ) 二 烯 -9,12- 酸 CH, (CH,)| CH—CHCH,CH==CH(CH,);,COOH 
不 饱和 脂肪 酸 ”桐油 酸 。 十 八 ( 碳 ) 三 烯 -9,11,13- 酸 CH;(CH,),(CH==CH)s(CH;);COOH 
亚麻 油 酸 十 八 ( 碳 ) 三 烯 -9,12,15- 酸 CHs(CH2CH ~—CH)e( CH,)7COOH 
万 麻油 酸 12-586 (%)Ж-9-@ СНЬ(СНЬ )sCH(OH)CH2CH—CH( CH ООН 


与 其 它 酯 一 样 ,甘油 酯 在 酸性 或 碱 性 条 件 下 均 可 以 水 解 ,得 到 甘油 和 高 级 脂肪 酸 或 其 盐 ， 
其 中 碱 性 水 解 又 称 为 气 化 ,产物 为 甘油 和 肥皂 。 
POCOR CHoOH 


CH_OCOR —, сн—он +ЕСОО Na + R COONa + R'OOONa 
тү 


CH,—OCOR” CH;—OH 
甘油 肥皂 
皂 化 一 般 采 用 30% 的 NaOH 溶液 ,其 用 量 可 根据 油脂 的 皂 化 值 来 计算 得 到 , 皂 化 值 是 指 
完全 和 皂 化 1 g 油脂 所 需 的 КОН 毫克 数 : 


_ NV x56.1 
皂 化 值 = G 


N= КОН 的 当量 浓度 ,G= 油脂 的 重量 ( 克 ),V = КОН 的 体积 (毫升 ) ,56.1 是 КОН 的 分 子 量 。 

在 皂 化 后 的 反应 液 里 加 入 食盐 盐 析 , 即 可 使 甘油 与 肥皂 分 离 。 

肥皂 是 高 级 脂肪 酸 的 钠 盐 ,分 子 中 既 有 亲 水 的 基 团 (羧基 ), 又 有 增 水 的 基 团 (烃基 ) , ЧБ 
水 混合 时 , 亲 水 基 团 倾向 于 进入 水 分 子 中 ,而 懂 水 基 团 则 倾向 于 被 排斥 在 水 外 面 ,这 样 就 削弱 
了 水 表面 上 分 子 与 分 子 之 间 的 引力 ,降低 水 的 表面 张力 。 具 有 这 种 性 能 的 物质 统称 为 表面 活 
性 剂 。 

当 肥 皂 遇 到 油污 时 , 惜 水 部 分 进入 油 内 , 亲 水 部 分 伸 人 外 面 的 水 中 ,形成 稳定 的 乳 浊 液 ,由 
于 水 的 表面 张力 降低 ,使 得 油污 被 湿润 ,并 与 它 的 附着 物 ( 如 纤维 ) 逐 渐 松 开 , 在 机 械 振 动 或 接 
揉 下 脱离 附着 物 ,形成 细小 的 乳 浊 液 随 水 而 去 ,从 而 达到 清洗 的 目的 。 

但 在 水 的 硬度 较 高 或 酸性 较 强 的 情况 下 用 肥皂 洗涤 就 不 太 适 合 了 , 硬 水 中 含有 较 多 的 钙 、 
镁 离子 ,与 肥皂 作用 会 生成 不 深 于 水 的 高 级 脂肪 酸 盐 , 而 在 酸性 水 中 会 生成 难 深 于 水 的 高 级 脂 
肪 酸 ,这 样 既 浪 费 肥皂 ,去 污 效果 也 不 好 。 

有 鉴于 此 ,人 们 依据 肥皂 的 去 污 原理 ,合成 了 许多 与 肥皂 具有 类 似 功 能 的 表面 活性 剂 ,但 
比 肥皂 功能 广泛 得 多 。 广 义 地 讲 , 凡 是 能 降低 其 溶液 表面 张力 的 物质 都 可 称 为 表面 活性 剂 ,但 
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在 习惯 上 我 们 只 把 那些 溶 入 少量 就 能 显著 降低 溶液 表面 张力 并 改变 体系 界面 状态 的 物质 才 称 
为 表面 活性 剂 。 表 面 活 性 剂 只 有 溶 于 水 或 有 机 溶剂 后 才能 发 挥 其 特征 , 它 的 性 能 对 其 溶液 而 
言 ,应 具有 以 下 特点 : 

中 溶解 性 : 即 它 至 少 应 溶 于 滚 相 中 的 某 一 相 。 

@ 表 面 吸附 :由 于 溶液 表面 自由 能 降低 ,因而 产生 表面 吸附 , 当 达 到 平衡 时 ,在 溶液 内 部 浓 
度 小 于 溶液 界面 上 的 浓度 。 

(界面 定向 :吸附 在 界面 上 的 表面 活性 剂 分 子 能 定向 排列 形成 单 分 子 膜 ,覆盖 于 界面 上 。 

@ 形 成 胶 束 :表面 活性 剂 在 溶液 中 达到 一 定 浓度 时 ,分 子 会 产生 凝聚 而 生成 胶 束 ,此 时 的 
浓度 称 为 临界 胶东 浓度 (CMC) 。 在 水 中 形成 的 胶 束 , 非 极 性 基 团 在 内 , 极 性 基 团 在 外 , 胶 束 结 
构 有 球状 棒状 和 层 状 等 。 在 有 机 相 中 形成 的 胶 束 则 相反 , 极 性 基 团 在 内 , 非 极 性 基 团 在 外 ,有 
人 称 之 为 反 胶 束 。 

也 多 功能 性 :表面 活性 剂 在 其 溶液 中 能 够 显示 出 多 种 功能 ,如 降低 表面 张力 ,具有 发 泡 、 消 
泡 、 分 散 、 乳 化 , 润 湿 、 增 溶 、 搞 静电、 杀菌 和 去 污 等 功能 ,但 有 时 也 表现 为 单一 功能 。 

表面 活性 剂 分 子 中 同时 含有 亲 水 性 极 性 基 团 和 惜 水 性 非 极 性 基 团 ,但 通常 亲 水 基 团 结构 
和 种 类 的 改变 比 懂 水 基 团 的 改变 对 表面 活性 剂 的 性 质 影 响 大 , 因此 一 般 按 亲 水 基 团 对 示 面 活 
性 剂 进行 分 类 ,可 分 为 四 大 类 , 即 阴离子 型 .阳离子 型 两 性 离子 型 和 非 离子 型 表面 活性 剂 。 现 
分 别 简单 介绍 如 下 : 

(阴离子 型 表面 活性 剂 这 是 目前 品种 最 多 .产量 最 大 工业 化 生产 最 成 熟 和 应 用 最 广 
泛 的 一 类 表面 活性 剂 ,主要 有 羧 酸 盐 型 . 磺 酸 盐 型 硫酸 酯 盐 型 和 磷酸 酯 盐 型 四 种 结构 类 型 


к gM 
RCH,COOM RCGH,SO;Na ROSO;M ко O кото 
OM OM 
ЮЕШ 磺 酸 盐 型 TB Ba 2k Ж 磷酸 酯 盐 型 


肥皂 是 典型 的 羧 酸 盐 型 表面 活性 剂 ,在 烃基 链 中 引信 聚 醚 链 可 以 改善 其 功能 ,如 脂肪 醇 聚 
醚 羧 酸 盐 具有 良好 的 起 泡 洗涤、 熟化 和 润 湿性 能 , 在 洗涤 剂 . 润 湿 剂 和 化 妆 品 方面 应 用 广泛 。 
可 以 高 级 醇 码 氧 乙烯 醚 为 原料 ,与 氮 乙 酸 ,丙烯 酸 酷 或 丙烯 且 反 应 制备 : 

R-COCH;CH,2-,OH + CKICH,COONa ——R-COCH,CHb>2-,OCH;COONa 


Е-ЄОСН;ОН;Э-„ОН + CH, = CHCOOR и т”Е-ЄОСН,СН,Э-, OCH;COONa 
磺 酸 盐 也 可 分 为 多 种 类 型 ,其 中 我 国生 产 和 使 用 最 多 的 是 烷 基 葵 磺 酸 钠 ,如 十 二 烷 基 葵 磺 


酸 钠 等 ,可 由 烷 基 葵 磺 化 而 得 : 


发 烟 硫酸 ⁄ Ñy NaOH > Z S 
вх» st R/O К-С 7 SONa 


磺 酸 盐 对 酸 和 热 都 很 稳定 ,可 应 用 于 洗涤 .染色 和 纺织 等 行业 ,也 可 用 作 渗 透 剂 . 润 湿 剂 、 
防 锈 剂 等 工业 助 剂 。 

高 级 醇 的 单 硫酸 酯 的 盐 即 为 典型 的 硫酸 酯 盐 类 表面 活性 剂 , 可 由 高 级 醇 与 三 氧化 硫 硫酸 
化 而 得 ,是 香波 、 合 成 香皂 . 浴 用 品 、. 剃 须 膏 等 盖 洗 卫生 用 品 的 重要 组 分 ,还 可 用 作 有 柔软 平滑 剂 、 
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纺织 油 剂 .乳液 聚合 乳化 剂 等 。 其 缺点 是 对 酸 、 碱 和 热 的 稳定 性 较 差 。 f 

磷酸 酯 盐 除 具 有 一 般 表 面 活性 剂 的 性 质 外 ,还 具有 润滑 性 、 高 电解 质 耐 受 性 ,水 洲 助 长 性 、 
化 学 稳定 性 .腐蚀 抑 制 性 和 低 刺 激 性 等 ,大量 作 为 纺织 助 剂 .金属 润滑 剂 抗 静 电 剂 等 应 用 于 纺 
织 ,化 工 和 金属 加 工 等 部 门 。 

《2) 阳 离子 型 表面 活性 剂 ”这 是 亲 水 基 团 为 阳离子 的 一 类 表面 活性 剂 ,工业 上 所 有 这 类 表 
面 活性 剂 都 是 含 氮 有 机 衍生 物 , 主 要 分 为 胺 盐 型 和 季 铵 盐 型 两 种 类 型 。 所 有 的 胺 盐 型 阳离子 
表面 活性 剂 均 可 通过 胺 与 酸 反应 制 得 ,所 用 的 酸 主 要 有 醋酸 .甲酸 和 盐酸 等 。 一 般 按 胺 的 不 同 
分 为 高 级 胺 盐 阳 离子 表面 活性 剂 和 低级 胺 盐 阳 离子 表面 活性 剂 ,前 者 多 由 高 级 脂肪 胺 与 盐酸 
或 醋酸 反应 而 得 , 常 作 为 缓 释 剂 、 捕 集 剂 . 防 结 块 剂 等 ; 而 后 者 则 由 硬 脂 酸 、 油 酸 等 廉价 脂肪 酸 
或 酰 握 与 低级 腕 如 乙醇 胺 、 氨 基 乙 基 乙醇 胺 .二 乙烯 二 胺 等 反应 后 再 用 酸 中 和 而 得 ,主要 用 作 
直接 染料 固 色 剂 .柔软 剂 等 。 | 

ЖЕКЕШЕ ФЕТА FEF] ТЕН Juk Е ЛОР) ЕЛУ ЖШ ВАД: 

СН» + 


| 
С, Н; МСН) ), + < >》 chBr 一 Сања сн) Вг (ЖХ) 


СН; 

这 类 阳离子 表面 活性 剂 在 碱 性 介质 中 也 不 受 影响 ,而 胺 盐 类 在 碱 性 条 件 下 会 游离 出 胶 , 因 
此 不 能 在 此 条 件 下 使 用 。 季 匀 盐 类 阳离子 表面 活性 剂 洗涤 效果 通常 较 差 ,但 具有 较 强 的 杀 茵 
活性 , 主要 用 作 织物 柔软 剂 和 杀菌 剂 。 

(3) 两 性 离子 型 表面 活性 剂 这 是 近年 来 发 展 较 快 的 一 类 表面 活性 剂 ,其 特征 是 同时 存在 
阴离子 和 阳离子 官能 团 , 其 离子 性 与 溶液 的 pH 值 有 很 大 关系 ,在 碱 性 溶液 中 呈 阴 离子 活性 ， 
在 酸性 溶液 中 呈 阳 离子 活性 ,而 在 中 性 溶液 中 旺 两 性 活性 。 

一 般 使 用 的 两 性 表面 活性 剂 的 阳离子 部 分 大 多 是 腕 盐 或 季 铵 盐 亲 水 基 , 而 阴离子 部 分 可 
以 是 溉 基 磷 酸 基 硫 柄 酷 盐 或 磷酸 酷 盐 亲 水 基 等 ,实际 使 用 的 大 多 是 闭 酸 盐 型 。 常 见 的 两 性 
表面 活性 剂 有 甜菜 碱 型 .咪唑 啡 型 氨基酸 型 和 氧化 胶 型 ,其 中 最 重要 的 是 显 只 啉 型 , 约 占 整个 
产量 的 一 半 以 上 。 两 性 表面 活性 剂 除 具 有 良好 的 表面 活性 ,以 及 去 污 .乳化 ,分散 和 淘 湿 作 用 
外 ,还 同时 具备 杀菌 ,柔软 \ 抗 静电 Е .耐酸 碱 等 特性 及 易 为 生物 所 降解 的 优点 ,并 能 使 带 上 
电荷 或 负电 荷 的 物体 表面 成 为 亲 水 面 层 ,毒性 低 ,使 用 安全 ,应 用 范围 正 日 益 扩 大 。 

(4) 非 离子 型 表面 活性 剂 、 这 类 表面 活性 剂 在 水 中 不 解 离 成 离子 状态 ,其 表面 活性 是 通过 
整个 中 性 分 子 中 的 极 性 和 非 极 性 部 分 表现 出 来 的 。 脂 肪 醇 聚 氧 乙 燃 醚 (AEO, 参 见 第 10 章 醚 
部 分 ) 是 非 离子 型 表面 活性 剂 中 产量 最 大 的 品种 ,具有 优良 的 润 湿 、 低 温 洗 涤 ` 乳 化 、 耐 硬 水 和 
易 生物 降解 等 特点 ,广泛 用 于 纺织 , 轻 工 ,农业 ,石油 加 工 等 领域 。 | 
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12.2.4 ¿B ¿R ¿R N Ñ — 酸 二 乙 醒 在 有 机 合 M 8 B JI 


12.2.4.1 ЗМЗ 


乙酰 乙酸 只 在 低温 下 稳定 ,因而 并 不 重要 ,但 其 酯 却 很 稳定 ,并 在 有 机 合成 中 有 广泛 而 重 
要 的 应 用 。 常 用 的 是 其 乙 酯 和 甲 酯 ,前 者 俗称 “三 乙 ”。 
12.2.4.1.1 制备 方法 

НЕВЕ НЕВЕ 应 来 获得 : 


Ж 7 т 
2CH3CO00G Hs — — СН,ОСН,СОС,Н; +GH;OH 


但 这 个 反应 的 收 率 并 不 高 ,只 在 实验 室 少量 制 取 时 使 用 。 工 业 上 采用 的 是 双 乙 烯 酮 与 乙醇 反 
应 的 方法 来 生产 的 : 
О 
CH 一 C 一 一 O l | 
| | +CHOH 一 > CH;CCH;COC;H; 
CH 一 C 一 O 
12.2.4.1.2 互 变异 构 现 象 
乙酰 乙酸 乙 酯 分 子 中 的 含有 酮 痰 基 ， 因而 具有 羡 的 性 质 ， 如 可 与 亚 硫 酸 氢 钠 、 氢 和 握 酸 及 氮 
的 衍生 物 反 应 等 。 但 还 有 一 些 反 应 是 不 能 用 酮 力 基 来 进行 解释 的 ,例如 : 
可 与 金属 钠 反 应 放出 氮气 ,生成 钠 趟 ,说 明 分 子 中 含有 活 泌 氨 。 
@ 可 使 省 的 四 毛 化 碳 溶液 衫 色 ,说明 分 子 中 含有 不 饱和 键 。 
图 与 三 毛 化 铁 反 应 星 紫 色 ,说明 分 子 中 有 烯 醇 型 结构 存在 。 
现代 物理 分 析 方法 和 化 学 分 析 方法 都 证 明 , 乙酰 乙酸 乙 酯 是 一 个 酮 式 和 燃 醇 式 的 混合 物 
所 形成 的 平衡 体系 。 


.OH О 
ҮТ эщ 
CH,CCH,COG,H; = СН;С==СН--СОС,Н; 
93% о 7% В. 


诺尔 (L. Knorr 1859 一 1921) 对 乙酰 乙酸 乙 厂 的 互 变异 构 体 进行 了 详细 研究 ,在 低温 下 分 
离 得 到 了 两 种 纯 的 异 构 体 ,其 酮 式 结构 迷 点 ~ 39. C ,它们 各 自 具有 酮 和 烯 的 性 质 , 随 温度 升 高 
又 很 快 变 为 混合 体 。 

互 变异 构 现象 就 是 这 种 两 种 异 构 体 之 间 发 生 的 一 种 可 逆 异 构 化 作用 ,通常 伴 有 氢 原 子 的 
转移 和 双 键 位 置 的 变化 ,这 在 有 机 化 合 物 中 是 一 种 比较 普遍 的 现象 。 例 如 有 些 化 合 物 的 外 消 
旋 化 就 是 由 于 互 变异 构 化 而 引起 的 。 
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О 
О Но | H О 
i ¿1 Но. „СОСН; C. l 
ch C C — COC,H— с=с == СНСН, "СОСН; 
Сн,сн, CH CHCH, сосн, 


互 变异 构 现 象 与 化 合 物 的 结构 有 很 大 的 关系 ,二 者 的 相对 含量 取决 于 它们 各 自 的 稳定 性 ， 
稳定 性 越 高 , 则 其 含量 就 越 高 。 表 12-12 列 出 了 几 个 化 合 物 中 烯 醇 式 的 含量 。 


表 12-12 ЖЕКЕН 


名 称 化 合 物 结构 ，” 烯 醇 型 含量 
О 
丙酮 l : 2.4х107* 
CH;CCH, 
йай Ç >o 2.0x10-2 
O 
乙酰 乙酸 乙 酯 | | 7.5 
CH;CCH; COC, Hs 
T T 
ак 11 
葵 甲 酰 乙酸 乙 酯 ССН,СОСУН»; 21 
оо 
乙酰 丙酮 | | 80 
CH3CCH2 CCHs 
Ж 
ЖЕН ТАН < > CCH,CCH, 99 


12.2.4.1.3 在 有 机 合成 中 的 应 用 
乙酰 乙酸 乙 酯 在 不 同 的 条 件 下 会 采取 不 同 的 分 解 方式 ,如 和 稀 碱 一 起 加 热 ,会 先 发 生 皂 化 
得 到 乙酰 乙酸 ,后 者 再 分 解 生 成 丙酮 和 二 氧化 碳 


| 1 ши | | a | 
CH,CCH,COCGH; 一 > CH;CCH,COH 一 ~ CHsCCH; + CO, 


这 种 分 解 方式 称 为 酮 式 分 解 。 如 果 和 浓 的 强 碱 溶液 一 起 共 热 , 则 会 得 到 乙酸 , 称 为 酸 式 分 解 


| 1 
CH;CCE;OOC;Hs “SPS CH;COOH + CH;COOH + G;H;OH 


因此 ,控制 不 同 的 反应 条 件 可 以 控制 反应 按 不 同 的 方式 进行 。 | 

СМС РАЕН НН ДЕ ЕИ ААН НОЕ, Ei £ S ИКЕ tE Hi 
可 以 生成 盐 , 通 过 这 个 盐 可 以 把 各 种 烷 基 或 酰基 引 人 到 分 子 中 ,然后 再 通过 酮 式 或 酸 式 分 解 得 
到 不 同 的 产物 ( 见 图 12-5)。 但 酸 式 分 解 的 同时 一 般 会 伴随 有 酮 式 分 解 的 副 反 应 ,因此 应 用 不 
多 , 酸 的 合成 一 般 采 用 下 面 的 丙 二 酸 酯 法 。 
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T 1 
СН.ССН.СОС,Н, 
| Na. C,H;ONa, Ман 或 NaNH, 等 
77 
[СН.ССНСОС,НМа* 


RX RCOX CICH,COR Вг(СН,)„СООС,Н; 


CIiCCHCOCH CH.CCHCOCH: CHCCHCOCHs CHCCHCOC;H 
O= CR бн,сок (СН), СООС,Н; 


Й 
Кап кёсн„бсн, Ricu Cu Ëcu, СНС(СН,) „1 СООН 


RCH,COOH МСнсоон кЁснснсоон НООС(СН,) „„СООН 


12-5 ”乙酰 乙酸 乙 酯 在 有 机 合成 中 的 应 用 
亚 甲 基 上 的 第 二 个 氢 还 可 以 被 继续 取代 : 


во 
| | поно | | Í 
CO вх ^ CH C 000н: 
R R 


不 过 事实 上 这 一 反应 也 不 是 那么 简单 ,因为 乙酰 乙酸 乙 醋 有 酮 式 和 烯 醇 式 两 种 异 构 体 , 烯 
醇 负离子 也 可 成 为 一 个 亲 核反应 中 心 ,得 到 O- 烷 基 化 或 O- 酰 基 化 的 产物 。 例 如 : 


O ONa 
as: МОЕ Q коа р 


чая екы ешил, 3- marami. 试剂 的 性 质 和 反 
应 条 件 密切 相关 。 


12.2.4.2 责 二 酸 二 1 酯 


丙 二 酸 二 乙 酯 是 另 一 个 在 有 机 合成 中 应 用 很 广泛 的 试剂 ,可 以 用 一 氯 乙 酸 来 制备 : 
СООС,Н; 
онон “X 
CICH,COOH “5 NCCH,COOH u С + 


NaOH 
`cooc, Hs 
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与 乙酰 乙酸 乙 酯 相似 ,中 间 亚 甲 基 上 的 氢 也 很 活泼 ,可 以 被 逐步 取代 。 在 合成 中 的 应 用 主 


要 包括 下 面 几 方面 : 
12.2.4.2.1 + X — 3 
COOC, COOGH. 00007 СООСН, 
< $ C;H;ONa А ° RX вй ` 1.СоЊОма NZ i 
2 — 
` ` 2.RX ⁄ N 
COOC2H5 СООС,Н; СООСН$ R СООС,Н; 
COOC2H 
кй = 
\ н мон A RCH,;COOH 
R oooca 5 
N Z 5 RR'CHCOOH 
С 
ИХ 
к COOGH; 


12.2.4.2.2 + — t, 


COOCH; 
А cicHcooCH СНОООООН;) юн A СЊСООН 


Na+ CH | | 
x Н СНСООСН; -00 CH,COOH 
COOC,H; ⁄ 
12.2.4.2.3 合成 脂 环 化 合 物 
Ac Б 1.GHON 
+- г 2 пог . sOiNa 
Na CH — Br(CH2) яСН — 
СООС»Н; COOGH; 
CH, „СООоН,; i ss 
МОН А 
(b). А, — 5 (CE ' CHO00H 
CH, COOGHs CH, 
如 在 水 解 前 将 酯 还 原 成 醇 , 再 转化 成 卤 代 烃 ,再 重复 上 述 过 程 , 则 可 制 得 螺 环 化 合 物 : 
CH, СН, CH 
СООС,Н. : 2 CH, OH 2 CH,B 
Z ` Z 5 1.LiAIH, ` 2 PBr; Z `` т 
(Ca) С Уно (b), с —> (СН,), 2 С 
СН, СООСН; СН, СН,ОН CH, CH,Br 
1.2 当量 C,H,ONa CH, СООС 
СН. (СООСУН, ); Z ж Z C. и Hs NaOH A 
2. 2NaBr (96) п-2 УА 7 Тобо, 
СН, CH, COOGHs 
Z о. Zh. 
(CH;),-2 C 
~ 2 人 „СНСООН 
Н, CH, 


除了 以 上 应 用 外 ,乙酰 乙酸 乙 本 和 丙 二 酸 二 乙 酯 还 是 合成 众多 杂 环 化 合 物 的 重要 原料 ,在 
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有 机 合成 工业 中 占有 十 分 重要 的 地 位 。 
练习 题 
一 .命名 下 列 化 合 物 : 
COOH 
COOH COOH 
1. 2. CX 3 
COOH 
COOH 
OH 
COOH | 
4 5 人 6 соон 
СІ СІ 
7. CFbCHoCH—COOCH; 0 | ,ON bi 
COOCH; 
ү 
«©з Осн п. К 12. НС с са 
сњ 
?7 7 
13. оп Со 15. Ноа 
3 


16.CH;(CH;);CH==CH(CH,)xCOOH 
二 、 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 : 


1. 肉桂 酸 2. ВЕС з. N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 
4. 3- 甲 基 苯 甲酸 蜡 丙 酯 5. ЖЯ 6. 软 脂 酸 

7. 人 硬 脂 酸 8. ЖЕ АВТ 9. a- 氧 丙 酸 

10. 水 杨 酸 甲 酯 11. 乙酰 水 杨 酸 12. 丙酮 酸 

13. 酒石酸 14. 失 水 苹果 酸 15. ZBZ Bh T Ba 
16. 三 丁 酸 甘油 酯 | 


三 ,完成 下 列 反应 , 写 出 主要 产物 ， 


A 
1. (= +NE 一 CHCH; 一 > 
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A 
2. (CH; ›»СНСООН + SOC] — 
3.CH, =CHCH,;CH;COOH + PC 一 一 
HOOC COOH 
` Z 


4. с=с — 
и’ ` ^ 
H CH 
1.Li 
5. сњ-сн-С _У—сьсоон — 
2.H3 O 
COOH 
6. HOOC CHCH 一 
COOH 
7. COOH — 
A 
COOH 


COOH 
ноос `Y ` ва(ОН), 
9. — > 
А 
H,O 
10. 人 入 ou ,A 
OH ,А 
O 


O 
11. е '{_$—сцон — 
O 
A 
12. Ç >—coon + < Мн 一 > 


四 、 完 成 下 列 转 化 ; 


1.СНСН,СООН — СН» үнооон 
МН, 


O 
| | 
2.СЊСООН -一 ~ GH;O—CCH;O—OC;H; 


3. < У 和 CH,CH,COOH 制备 < 2—орнооосњ 
CH; 
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4. ( >o —[ >o 
5. < 2 eo — CT mol 


五 、 WT El t УРТ ГЕ 

1. нс-< es ол >o а< оон < вон 

2. ом-С _ЎУ—соон < > ox Ç > con < >o 
ON d сњ 


3. CHs (нооон СНз (НСООН СН; [носон СН; 和 


СІ Вг Е І 
4. CH; носон СН; (НСООН СН:СНСООН CH; 和 
OH Cl СН» 


六 、 用 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 
1.HOOC—COOH CH3COOH НООССН;СООН 


s. Om 
OH 
г | | ë р | 
3. ССС СО пке s б О-—С—СҤ—Сс—©ССс›Н; 


5. К Улан 
О О О 

七 ` 完 成 下 列 反 应 

1.HOCHCHzCHOOOH 一 > 


оон А 
2. [ єн, 
0 


3. 2сњ)снснооон —> 


ОН 


4.HOOC—CHo- S а чон, 
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.0 
OH 
NaOC;Hs 
6.НСООСН; + CH3CHCOOCH5 — 
O 
7 м— СН НО 
O 
8 СООСН» + IN —> 
ОН 


八 、 试 写 出 下 列 化 合 物 的 互 变 异 构 体 : 


О 
| | 
1. CH;CH,CCH,COCGHs 2. ЊСССЊОСН 3. 


? 
4. 5. °: 6. сн;осснсосн; 
О СОСН; О==С 


o | | 
О CH, 


| 
7. СЊССНСНОо 8. сњосноосњ 
O=C 


| 
CHs 


九 . 由 乙酰 乙酸 乙 酯 或 两 二 酸 二 乙 酷 制备 下 列 化 合 物 : 
O 


| C 一 CH 
I. < _%—сысьссь 2. j ° 
О 


| | | 
3.СЫ;СН;,СН;СООН 4. СЊССНОСН: 5. С У-сњоњооснкоњ), 
十 制备 : 
1. 试 由 «У `СЊСЊОН 制备 3- 葵 基 -3- 戊 醇 
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оо 
| 
2. O -一 < _>У—снсснсоон; 


3. 自选 原料 制备 5,5- 二 乙 基 巴 比 吐 酸 


О 
4. 试 由 [он 制备 [ 三 co 


十 一 、 试 写 出 下 列 反应 的 主要 产物 : 


СН,СН,СООС,Н, 
1. СХ 1. CH.CH,ONa 
сн,сн,соос,н 2 #8 
О 


|| 
2. esa 1. С,Н,ОМа 
снсоосн, =>**H 


C,H;ONa 
3. СНЗСН==СНСООС,Н; + GH;+CH,CO0C,H; ——— 
г 
十 二 、 (К)-СНУ-©—СИ-бООСУН, 在 乙醇 钠 催化 下 与 省 乙 烧 作用 ,产物 的 构 型 将 有 


O 
什么 变化 ? 为 什么 ? 


613• 
含 氮 化 合 物 


所 元素 是 有 机 化 合 物 乃 至 生命 体 中 常见 的 元 素 之 一 ,许多 有 机 物 都 含有 气 原 子 ,如 膊 、 酰 
胺 \ 肝 及 许多 杂 环 化 合 物 都 是 。 本 章 在 此 只 集中 讨论 硝 基 化 合 物 \ 胺 、 重 氮 及 偶 氮 化 合 物 等 。 


13.1 硝 基 化 合 物 


13.1.1 硝 基 化 合 物 的 命名 和 物理 性 质 


硝 基 化 合 物 可 以 看 作 是 烃 分 子 中 的 H 原子 被 硝 基 (一 NO,) 取 代 后 的 产物 , 通 式 为 R 一 
NO:。 它 也 可 以 看 作 是 硝酸 (HONO:) 中 的 羟基 被 烃基 取代 的 产物 。 确 酸 中 的 氢 原 子 被 烃基 
取代 后 的 产物 (RONO,) 称 为 硝酸 酯 。 与 此 相似 , 亚 硝 酸 (HONO) 分 子 中 的 卷 基 被 烃基 取代 的 
产物 称 为 亚 硝 基 化 合 物 (R 一 NO) ,而 氢 被 烃基 取代 的 产物 称 为 亚 硝酸 酯 (RONO)。 

确 基 化 合 物 的 命名 与 岗 代 烃 相似 , 按 烃 的 硝 基 取代 衍生 物 命名 。 例 如 : 


NO, 
CH;NO, сњенсњсн < > No уо 
МО, 
硝 基 甲 烷 2-ти 硝 基 茶 间 二 硝 基 革 


对 硝 基 化合 物 键 长 的 测定 表明 , 硝 基 中 两 个 氧 原子 与 氮 原 子 间 的 距离 是 相等 的 , 介 于 
N 一 O 和 N=O 之 间 ,两 个 气 氧 键 并 没有 区 别 , 它 们 是 等 价 的 。 从 价 键 理 论 观点 看 ,N 原子 以 
5р2 杂 化 轨道 与 烃基 和 两 个 O 原子 形成 三 个 共 平 面 的 a 键 ,未 参与 杂 化 的 一 对 电子 所 占据 的 
P 轨道 与 两 个 O 原子 的 p 轨道 形成 共 轿 体系 。 所 以 , 硝 基 化 合 物 的 分 子 结构 可 以 表示 为 : 
Z° 
Jt 


КМ 
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O 
但 在 习惯 上 也 常 写成 каб ,简写 为 R 一 NO,。 

О | 

硝 基 具 有 很 强 的 吸 电 子 作 用 ,因此 硝 基 化 合 物 一般 都 具有 较 高 的 极 性 ,如 硝 基 甲烷 偶 极 矩 

4 二 4.3D, 分 子 间 引 力 大 ,其 沸点 比 相应 的 疯 代 烃 高 。 芳 香 族 硝 基 化 合 物 中 ,除了 一 硝 基 化 合 
物 为 高 沸点 的 液体 外 ,一 般 都 为 无 色 或 黄色 结晶 固体 。 多 硝 基 化 合 物 具 有 爆炸 性 ,有 的 具有 强 
有 烈 的 香味 。 液 体 硝 基 化 合 物 是 大 多 数 有 机 化 合 物 的 良好 溶剂 , 且 因 其 性 质 比 较 稳定 ,因此 常用 
作 化 学 反应 的 溶剂 。 但 硝 基 化 合 物 有 毒 , 它 的 蒸气 能 透 过 皮肤 被 肌体 吸收 而 中 毒 ,所 以 生产 中 
应 十 分 小 心 ,尽量 避免 使 用 它们 作 湾 剂 。 


13.1.2 册 肪 族 硝 基 化 合 物 


13.1.2.1 制备 


(1) 烃 的 硝化 ”工业 上 脂肪 族 硝 基 化 合 物 一 般 通 过 烷烃 的 直接 硝化 (气相 硝化 ) 来 制备 , 例 
如 : 
СНУСНЬСНЬМО, 
CH;CHCH; 
CH;CH,CH; + HONO, — С NO, 
CHICEHNO， 
CHINO， 
(2) 亚 硝酸 盐 的 烃 化 ”脂肪 族 硝 基 化 合 物 也 可 以 用 亚 硝 酸 盐 与 卤 代 烷 进 行 亲 核 取代 反应 
(SN2) 来 制备 。 由 于 亚 硝酸 根 离子 是 一 个 两 可 亲 核 试剂 ,所 以 得 到 的 是 硝 基 化 合 物 和 亚 硝 酸 
ВАЛЕЕВ: 


O. f 
N: 
о N RCH;NO, 
А RCH,ONO 
/0 R 
`o 


例如 : 
CHs(CH,CH;,I + AgNO, 一 ”CH3(CH )5CEHNO + CH; (СН,);СНОМО 
83% 11% 
使 用 非 质子 极 性 溶剂 有 利于 减少 亚 硝酸 酯 的 含量 。 
(3) 三 级 胺 的 氧化 ”在 氧化 剂 作 用 下 ,三 级 胺 可 以 被 氧化 成 三 级 硝 基 化 合 物 。 例 如 : 
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CH, CH; 
KMnO, 
вором, ch 6—0, 
СН, CH; 


83% 
如 是 一 级 胺 或 二 级 胺 , 则 会 被 氧化 成 一 系列 产物 的 混合 物 , 不 能 得 到 硝 基 化 合 物 。 


13.1.2.2 化 学 性 质 


(1) 还 原 ”在 酸性 还 原 系统 中 (如 Ее, Sn, Zn 加 盐酸 ) 或 使 用 催化 氢化 (如 Ni 和 Н, ) 都 可 将 
硝 基 化 合 物 还 原 成 伯 胺 : 
ЕМО, + ЗН, —*RNH; +290 
在 酸性 还 原 系统 中 的 还 原因 污染 严重 , 现 已 很 少 使 用 。 
(2)a-H 的 酸性 ” 当 与 硝 基 相 连 的 碳 原 子 (a- 碘 ) 上 有 和 氧 原子 时 , 受 硝 基 强 吸 电子 性 的 影 
响 ,这 个 氢 原 子 会 表现 出 相当 的 酸性 ,如 硝 基 甲烷 、 硝 基 乙 烧 和 硝 基 丙烷 的 рКа 值 分 别 为 
10.2.8.5 和 7.8。 


O O O 


+Z - +Z - +/ 
CH 一 N —Ht+| : CH NA — : сн <> CH,=N 
` N \ N 
O 0 О | от 
(І) (П) 
〈 工 ) 称 为 假 酸 式 , 它 经 过 异 构 化 后 可 变 为 酸 式 ( 工 ) ,因此 它 能 与 МаОН 或 КОН 作用 生成 盐 : 
O 、- 
Сњ=м Nat 
о. 


这 种 盐 的 溶液 酸化 后 生成 不 稳定 的 硝 基 甲 烷 异 构 体 ( 了 ) ,后 者 缓慢 地 转变 成 较 稳 定 的 假 酸 式 
〈I)。 这 一 过 程 与 酮 式 一 烯 醇 式 互 变异 构 现象 相似 ,只 不 过 酸 式 存 在 的 时 间 比 烯 醇 式 要 长 。 
由 于 a-H 的 活泼 性 ,在 碱 性 条 件 下 它 能 与 某 些 普 基 化 合 物 发 生 缩合 反应 。 
СНОН СНОН 


| ~ H. 
CH;NO, + ЗНСНО 29+ HOCH—C—NO, — носн,с—мн, 


CH,OH CH,OH 
三 羟 甲 基础 基 甲 烷 缓冲 剂 
9 HO CHNO,， HO CH,NH, 


NaOC2H АсОН Н 
Е (у а 


78% —84% 


(3) 与 亚 硝 酸 的 反应 ”第 一 硝 基 烷 与 亚 硝酸 作用 生成 硝 肥 酸 , 它 溶 于 NaOH 溶液 中 时 生 
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成 红色 的 溶液 。 


Z 
RCHb NO, +HONO 一 一 ч +H,O 


хо, 
第 二 硝 基 烷 与 亚 硝酸 作用 则 生成 假 硝 醇 , 它 深 于 NaOH 溶液 中 时 生成 蓝 色 溶 液 。 
NO 
ВУСНМО, + HONO—> С +ЊО 
NO, 
第 三 硝 基 烷 因为 没有 c-H, 所 以 不 与 亚 硝酸 反应 。 利 用 这 一 反应 可 以 鉴别 三 种 不 同类 型 
的 硝 基 烷 。 


13.1.3 芳香 族 硝 基 化 合 物 


13.1.3.1 制备 | 
芳香 族 硝 基 化 合 物 的 制备 都 是 用 芳烃 与 混 酸 通 过 素 电 取代 反 应 得 到 的 ( 见 第 6 Ж), 
13.1.3.2 化 学 性 质 


(1) 还 原 硝 基 葵 还 原 能 生成 苯胺 ,如 选用 适当 的 还 原 剂 并 控制 反应 条 件 , 可 使 还 原 停留 
在 某 些 中 间 状 态 , 得 到 中 间 还 原 产物 ,这 些 中 间 产 物 在 一 定 条 件 下 也 可 互相 转变 。 如 下 图 所 


Ду: 


13 含 氨 化 合 物 . 401 : 


Ее, МаОН — > 
= (O Fe 或 Sn 


Zn,NaOH I NaOBr 


Zn. МаОН » * | Mas @ 


ЗИМА 


Zn + НА 
Q —— -Om™ 
硝 基 葵 Zn,NH,C1 6 р NHOH Е 


亚 硝 基 葵 
(2) 硝 基 对 葵 环 的 影响 ” 硝 基 歌 代 荃 环 上 的 氧 原 子 后 ,由 于 硝 基 是 强 吸 电子 基 团 ,使 得 苯 
环 上 电子 云 密度 降低 ,不 利于 亲 电 试剂 的 进攻 ( 钝 化 葵 环 ) ,所 以 硝 基 化 合 物 不 能 发 生 付 - 克 反 
应 ,而 讽 代 、 硝 化 、 矿 化 等 反应 的 条 件 也 比较 苛刻 。 同 时 硝 基 对 苯 环 上 的 其 它 取 代 基 也 产生 很 
大 影响 。 
而 从 另 一 方面 讲 , 硝 基 的 取代 使 葵 环 上 电子 云 密度 降低 , 则 有 利于 亲 核 试剂 的 进攻 ,发 生 
芳香 族 亲 核 取 代 反 应 , 硝 基 越 多 ,取代 越 容易 进行 。 例 如 : 


Cl OH 
ON 人 No оҳ À No 
+ он- №, о 
35 C 
МО, МО, 
苦味 酸 


芳香 族 亲 核 取代 反应 比 脂肪 族 亲 核 取代 反应 复杂 ,有 多 种 反应 机 理 。 本 书 不 作 详 细 讨 论 。 
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13.2 FR 


胺 类 化 合 物 广泛 存在 于 自然 界 中 ,一 般 具有 极其 重要 的 生理 性 质 ,如 和 蛋白质 \ 生 物 碱 等 许 
多 与 生命 活动 密切 相关 的 物质 都 含有 氨基 。 因 此 研究 胺 类 化 合 物 的 结构 和 性 质 对 研究 这 些 物 
质 具有 重要 的 意义 。 


13.2.1 胺 的 分 类 和 命名 


胺 可 以 看 作 是 氨 分 子 中 的 所 原子 被 烃基 取代 后 的 产物 ,根据 氧 原子 被 取代 数目 的 多 少 ,可 
将 胺 分 为 伯 胺 (RNHz)、 仲 胺 (RozNH) 和 卡 胺 (RN) ;根据 烃基 的 种 类 不 同 ,又 可 将 其 分 为 脂肪 
胺 和 芳香 胺 。 
旨 肪 胺 的 命名 只 需 将 烃基 的 名 称 和 数目 写 出 ,在 后 面 加 上 " 胺 " 字 即 可 。 例 如 : 


(е 
CH;NH, CH,CHCH,NH; Ç Ум, CHINCHCH (CH3sCH2 )3N 
ЕУ 2- 甲 基 丙 胺 环 己 胺 甲乙 胺 三 乙 胺 
H,NCH,CH,CH,CH,CH,NH;, CH,NHCH,CH;,Cr;,NHCH,;CH5; 
1,5-5. 入 - 甲 基 -和 - 乙 基 -1,3- 丙 二 胺 


如 果 分 子 中 有 其 它 官能 团 ,选择 母体 结构 时 应 遵循 如 下 顺序 : 
K > 2 > > >> >Я 


例如 : 
СНз. СН» 
МН,СН,СЊОН NH,CH,—CH ==CH, C,HsNCH,CH;,CHCH,;CH,Cl 
2- 所 基 乙 醇 2- 再 烯 -1- 胺 5- 毛 -和 N- 乙 基 -N,3- 二 甲 基 -1- 成 胺 


芳香 胺 均 命名 为 芳 胺 (如 苯胺 、 蔡 胺 等 ) ,而 把 荃 环 上 的 或 N 上 的 其 它 基 团 作为 取代 基 ( 当 
然 同样 必须 遵循 上 面 的 次 序 规则 )。 例 如 ; 


МНСН; МН; NH; 

Ñ . 
О ОО Qs wO 
М-Н ЖЖ o- 蔡 胺 їй] ЕЗЕШ 对 氨基 苯 甲 酸 


如 果 N 原子 上 的 两 个 烃基 构成 环 , 则 成 为 环 状 胺 。 例 如 ， 
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将 在 杂 环 化 合 物 一 章 中 再 作 介绍 。 
除了 以 上 的 中 性 胺 外 , 它 还 可 以 形成 如 NHY СГ 和 МН OH 一样 的 化 合 物 RINCI- 和 
КОНАН Ыш И, ТИП ЕВ МЕС] 和 NH,OH 相似 。 例 如 : 


CHs t CH, + 
С Scots Вг- (Ув, сон, OH- 
сњ сњ 
省 化 № М, М-Н ЖИ, N- 十 二 烷 基 -N, М.П 


(或 М-Н ЖЖ М, М-Н) 


13.2.2 胺 的 结构 、 物 理性 质 和 光谱 性 质 


13.2.2.1 腔 的 结构 


大 多 数 胶 的 N 原子 都 像 NHs 中 一 样 采取 5р? 杂 化 ,三 个 烃基 或 H 原子 占据 四 面体 的 三 
个 顶点 ,未 公用 的 一 对 电子 占据 另外 一 个 顶点 。 通 常 我 们 说 胺 的 结构 是 三 角 锥 形 的 ,但 如 果 考 
虑 这 对 未 共用 电子 (可 以 将 其 看 作 是 比 了 还 小 的 一 个 基 团 ), 它 应 该 是 四 面体 的 构 型 。 


№ 
它们 的 键 角 很 接近 于 109.5°, ТЕ =! Ве 108°, 
如 果 一 个 叔 胺 中 的 三 个 烃基 均 不 相同 ,那么 这 个 胺 就 具有 手 性 ,理论 上 应 该 能 分 离 得 到 一 
对 对 映 异 构 体 ,但 在 实际 上 很 难 分 离 得 到 。 因 为 这 对 对 映 异 构 体 构 型 之 间 的 相互 转化 太 快 : 


RL. К 
С) (ок 
/ N 
Rš Rš 


对 大 多 数 简单 的 胺 来 说 ,这 种 转化 的 能 垒 约 6kcalMmol ,在 转化 的 中 间 状 态 ,N 原子 变 为 sp? 杂 
化 ,而 未 共用 的 电子 对 占据 未 参与 杂 化 的 p 轨道 。 

季 铵 盐 或 季 碱 不 能 进行 这 种 转化 ,因为 它们 没有 未 共用 电子 对 。 所 以 ,如 果 它 们 中 的 四 
个 烃基 均 不 相同 ,就 可 以 分 离 得 到 一 对 对 映 异 构 体 。 
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13.2.2.2 胺 的 物理 性 质 


膀 是 中 等 极 性 的 化 合 物 ,它们 的 沸点 通常 比分 子 量 相近 的 醇 低 。 伯 胺 和 仲 胺 分子 间 能 形 
成 很 强 的 氢 键 ,与 水 分 子 间 也 一 样 。 叔 胺 分 子 间 不 能 形成 氢 键 ,但 却 能 与 水 形成 氢 键 ,所 以 相 
胺 的 沸点 要 低 于 分 子 量 相近 的 伯 胺 和 仲 胺 ,所 有 低级 胺 类 在 水 中 均 有 很 大 的 溶解 度 。 

表 13-1 列 出 了 一 些 常 见 胺 的 物理 性 质 。 


表 13-1 上 胺 的 物理 性 质 


m b 水 中 溶解 度 Ka 

名称 “ N С к 725 C мы 
甲 胺 CFHs NH; - 94 -6 混 溶 10.64 
С C,H;NH; -81 17 混 溶 10.75 
丙胺 СзЊМН, _ 83 49 混 溶 10.67 
РИ (СН;);СНМН, -101 33 混 溶 10.73 
丁 胺 CHs(CH;);CH;NH; _ 51 78 易 溶 10.61 
仲 丁 胺 CHsCH,CH(CHs)NH; -104 63 Я 10.56 
ят (СНз ):СНСН,МНЬ — 86 68 易 溶 10.49 
ЖТ (CHs);CNH, . ~68 45 易 溶 10.45 
环 已 胺 СН МН, - 18 134 微 溶 10.64 
Ж ©%Н5МН› -6 184 3.7 4.58 
в CeH5CH2NH2z 10 185 {р 9.30 
对 甲苯 胺 思 -LHC6H4NH2 44 200 微 溶 5.08 
ХН 266 Ф-СЊњОСьН;МН, 57 244 ЖЕ 5.30 
X10268: Р-ССеНаМНЬ 73 232 不 溶 4.00 
对 硝 基 葵 胺 b-O;NCeH,NH; 148 332 不 溶 1.00 
9 (СНз):МН — 92 7 混 溶 10.72 
NN- 甲 基 蔡 胺 ”CeHsNHCHS -57 196 微 溶 4.70 
ЕС (СН) М - 115 90 14 10.76 
М, М-Н Ж — C|4HsN(CH;); 3 194 微 溶 5.06 


13.2.2.3 ” 胺 的 光谱 性 质 


伯 胺 在 3 500 cm! .3400 em”! 附近 有 两 个 吸收 带 ,分 别 是 N— H 键 的 不 对 称 和 对 称 伸缩 
振动 吸收 ,脂肪 族 较 弱 ,而 芳香 族 可 达 中 等 ; 仲 胺 的 wy_H 只 有 一 个 ,脂肪 族 在 3300 cm-1 附 近 ， 
吸收 强度 很 弱 , 常 观察 不 到 , 芳香 族 仲 胶 却 在 3400 cm ! 附 近 出 现 强 吸收 带 。 尽 管 0 一 H 和 
N 一 FH 伸缩 振动 频率 出 现 交错 ,但 它们 的 吸收 带 形 和 强度 存在 明显 差异 ,前 者 钝 而 强 ,而 后 者 尖 
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而 弱 。 伯 胺 在 1640—1560 ст -! 区 还 可 观察 到 较 宽 的 中 等 强度 的 N—H 面 内 变形 振动 吸收 ， 
芳 胺 多 在 1600 cm 附近 出 现 强 吸收 。 脂 肪 族 仲 胺 的 SP_H( 面 内 ) 吸 收 很 弱 ,无 实际 意义 ,芳香 
族 仲 胺 也 在 1600 cm :附近 产生 强 吸 收 。 伯 胺 和 仲 胺 的 SN_a( 面 外 ) 在 900—600 cm-! 区 出 现 
宽 而 强 的 吸收 带 , 在 分 析 中 有 参考 价值 。 
胺 的 C 一 N 键 伸缩 振动 因 和 邻近 的 C 一 C 伸缩 振动 发 生 强 偶合 ,使 吸收 频率 多 变 ,所 以 在 
分 析 中 无 实际 意义 。 叔 胶 既 无 N 一 H 键 ,又 无 C 一 N 特征 带 ,所 以 很 难 用 红外 光谱 进行 鉴定 。 
Ж 13-2 列 出 了 典型 胺 类 的 吸收 频率 。 


№ 13-2 ”典型 胺 的 特征 吸收 频率 


基 团 振动 方式 吸收 频率 /cm | 强度 
и-н: 伯 胺 ~3 500 芳香 族 约 为 30, 
—3 400 脂肪 族 较 弱 
仲 胺 :脂肪 族 3 350~3 260 弱 
С 06 ји —3 400 中 一 强 
亚 胺 ( ea ) 3 400—3 300 中 
NN- 烷 基 芳 胺 ~3 450 30~45 
ŠN—H: 伯 胺 ( 面 内 ) 1 640—1 560 中 一 强 
( 面 外 ) 900—650 宽 , 中 一 强 
仲 胺 ( 面 内 ) 1 650~1 550 很 弱 
( 面 外 ) 900— 650 宽 , 中 
ум 芳香 族 伯 胺 1 340~1 250 强 
仲 胺 1 350~1 280 强 
т: 1 360—1 310 强 
脂肪 胺 1 230—1 030 中 一 弱 


胺 的 核磁 共振 谱 类 似 于 醇和 醚 , 伯 腕 和 仲 胺 N—H 质子 的 吸收 范围 很 宽 ,通常 在 0.6~ 


5.0 范围 内 , 受 样品 的 纯度 ,溶剂 的 浓度 和 性 质 及 温度 的 影响 很 大 。 
胺 类 的 分 子 离子 峰 都 是 N 原子 上 失去 一 个 电子 后 形成 的 ,脂肪 胺 较 弱 ,而 脂 环 胺 和 芳香 
胺 都 很 强 : 


RN 一 人 RN 
脂肪 族 胺 都 易 发 生 8- 断 裂 , 其 中 较 大 基 团 优先 离 去 ,最 后 形成 m/z(30+14n) 峰 。 


Па rZ 


-R. ~ 
RN 一 CN 


m/z (30+14n) 


如 果 a- 碳 上 没有 侧 链 , 8- 断 裂 后 会 得 到 m/z 30(CH, МН, ) 的 特征 峰 , 昌 往往 是 基 峰 。 
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脂 环 胺 的 特征 峰 是 M-1 峰 。 例 如 : 


CH; CH; 
许多 芳 胺 也 有 中 等 强度 的 М-1 峰 , 它 们 脱 去 HCN.H,CN 的 过 程 与 苯酚 脱 去 CO.CHO АН 
似 : 


H н" 
NH NH; 
CY -H. CY -нсм -Н. 
М-1 M 


M-27 M-28 


13.2.3 胺 的 化 学 性 质 


13.2.3.1 碱 性 


胺 的 氮 原 子 上 含有 孤 对 电子 ,可 以 作为 电子 对 的 给 予 体 ,因而 表现 出 碱 性 ,能 与 大 多 数 酸 
#ЕШ ЕДИ $: 
RsN+ HX 一 >R3NHX- (НХ 可 为 无 机 酸 、 有 机 酸 .路易斯 酸 ) 
胺 是 一 种 弱 碱 ,因而 当 形成 的 铁 盐 与 强 碱 (如 氢 氧 化 钠 ) 一 起 作用 时 , 胺 又 会 游离 出 来 。 利 用 这 
一 性 质 可 将 胺 与 非 碱 性 有 机 化 合 物 分 离 , 因 而 可 用 于 胺 的 纯化 : 
RJNHX- + МОН ——RsN + Мах + НО 
ЖЕНУ N 上 没有 可 交换 的 H 原子 ,所 以 与 强 碱 作用 不 能 得 到 游离 的 胺 。 
胺 的 碱 性 强 弱 可 用 其 离 解 常数 K, 或 其 负 对 数 pKb 来 表示 : 
RNH + H,O=RNH, + OH” 
_ (RNH;)(OH`) 
(ЕМН,) 
рКь 一 一 logKb 
碱 性 越 强 , Kb 值 就 越 大 ,pKb 值 越 小 。 
但 在 有 机 化 学 中 , 胺 的 碱 性 往往 是 以 它 的 共 因 酸 R NH, 的 酸性 强 弱 来 表示 的 ( 见 表 13- 
1): 


Kb 式 13-1 


+ Ka + 
R NH; + Н, === RNH, + Н.О 


_ (амњ)СЊО) 


" 式 13-2 
(R NH;) 


Ka 
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显然 ВИНО, ЕКВ (Ка 值 越 小 ) ,pKa 值 越 大 。 

从 表 13-1 可 以 看 出 ,脂肪 族 伯 胺 的 碱 性 均 比 氨 (pKa= 9.26) 强 ,这 是 因为 烷 基 为 给 电子 
基 团 ,其 结果 是 使 N 原子 上 的 电子 云 密度 增加 ,因而 碱 性 增强 。 所 以 N 原子 上 烷 基 越 多 , 碱 性 
越 强 ,脂肪 胺 的 碱 性 有 如 下 顺序: 


RaN> RNH> RNH, > NHs 
这 一 顺序 在 气态 下 是 正确 的 ,但 在 水 溶液 中 却 并 不 完全 如 此 。 例 如 : 
CHsNH; (CH,)sNH (CHs)sN 
pKt( 水 中 ) 3.36 3.23 4.26 
` QHNH, (CHs)2NH (CHs)3N 
pKb( 水 中 ) 3.33 3.07 3.42 


这 是 因为 它们 的 共 斩 酸 一 一 锭 阳离子 存在 着 与 水 的 溶剂 化 作用 ,在 这 些 阳离子 中 ,N 上 连接 的 
H 越 多 , 则 由 于 氢 键 产生 的 洲 剂 化 作用 就 越 强 ,这 样 的 阳离子 就 越 稳定 。 


H 
| | 
"ОН в нон R н 
+ H ми | 
R—N—H-O > N > R—N—H--O 
H 
к нон H 
н-о-н | R 
H H 


所 以 阳离子 的 稳定 性 大 小 顺序 为 RNH; >R, NH, >RsNH, ЕЕК, ЛЕВЕ ЗН 
碱 的 碱 性 就 越 强 ; 
RNHP >R2NH>R3sN 
综合 电子 效应 和 溶剂 化 作用 的 结果 ,所 以 在 水 中 脂肪 胶 的 碱 性 强 弱 顺序 为 
R2NH>RNH >R3N>NH3s( 水 中 ) 
对 于 芳 胺 情况 则 正好 相反 ,由 于 茶 环 上 的 碳 为 sp? 杂 化 ,其 电 负 性 较 sp? 杂 化 碳 原子 强 得 
多 ,所 以 茶 环 越 多 ,N 原子 上 电子 云 密度 就 越 低 , 碱 性 越 弱 : 


NH;> {Ум >( < NH >( < Ум 


13.2.3.2 酸性 


伯 胶 和 仲 胺 与 氨 一 样 ,也 能 表现 出 微弱 的 酸性 ,与 活泼 金属 或 强 碱 (如 烃基 锂 ) 作 用 生成 胺 
ЖЕ: 


Fes+ - + 
Ма + СН,МН, 一 >CHINHNa+ тн, 
((CH;)xCH)>NH+ л-Суния — (СН) СН Ма + n-CHio 


胺 基 负 离子 是 很 强 的 碱 ,但 亲 核 性 很 弱 ,尤其 当 N 上 连接 有 两 个 空间 位 阻 较 大 的 基 团 时 (如 二 
异 丙 基 氨基 锂 ) 其 亲 核 性 更 弱 , 这 一 性 质 在 有 机 合成 中 特别 有 用 。 
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13.2.3.3 烃基 化 


(1)N- 煤 基 化 反应 ”许多 缺 电子 试剂 能 与 氨 ( 或 胺 ) 反 应 ,生成 N- 烷 基 化 产物 ,这 种 类 型 
的 反应 称 为 N- 烷 基 化 反应 。 对 于 N 上 有 多 个 氢 的 氨 ( 腕 ) ,所 得 产物 往往 是 不 同 取代 程度 的 
产物 的 混合 物 。 例 如 : 


HO 
t-BuNH; + 7 —=—>{-ВИМНСН,СН›ОН + г-ВоМ(СНСЊОН), 


NH3 (过量 ) + HC 一 CH 一 CN —=Н,МСН,СНСМ + НМ(СН»СН›С®); 
31% 一 33% 57% 


NH; + СН; —>*CHsNH5I ` + (СНз): МН + (СН) МНГ + (СНз) NI ` 


сњ 000057 Ch с 
{У + ново, <> сн, 一 ~ мнснооосн +TaOH 
С; 
这 些 方法 常用 于 工业 上 生产 取代 胺 类 。 


我 们 曾 学 过 胺 与 醛 , 酮 的 反应 ,产物 为 亚 胺 , 亚 胺 径 过 催化 氢化 就 可 得 到 胺 ,这 一 过 程 可 以 
在 一 步 中 完成 : 
? R 
/ 
КСЕ’ +R'NH + Н, нит R NHCH +Н.О 
R 


这 一 反应 称 为 胺 的 还 原 烷 基 化 反应 。 
(2)Ж5 ЖЫ ЛАШ ЕЧ 上 存在 有 和 孤 对 电子 ,因而 可 以 继续 作为 亲 核 试剂 而 被 烷 基 化 ,生成 
ЕН. 例如 : 
(CHB3N + сни —>(CHB)ANI- 
季 铵 盐 不 易 与 碱 作 用 生成 游离 胺 ,但 与 AgOH 作用 可 以 得 到 季 铵 碱 : 
(СН) МІ + AgOH 一 >(CH)INOH- + Ар1 1 
季 狠 碱 是 一 种 强 碱 , 当 受 热 到 100—150 和 时 会 发 生 分 解 。 例 如 ; 


А + A 
ОН + CH,—N (СН. SN2 CH,OH + М(СНУ» 


如 果 与 N 原子 相连 的 烃基 上 具有 p-H 原子 , 则 受热 时 会 发 生 8- 消 除 反应 生成 烯烃 。 例 如 ， 


QH + н-сн;у CHC УСС, »-А_- H,O +CH,=CH, +N(CH;)> 
所 以 ,只 要 烃基 上 存在 6-H, 受 热 即 会 分 解 产 生 烯 烃 。 此 反应 常 被 用 于 测定 胺 的 结构 ,方法 是 


将 胺 与 碘 甲 烧 反 应 生成 季 锐 盐 , 再 与 AgOH 作用 得 到 季 铵 碱 ,根据 季 铵 碱 受 热 分 解 产 生 的 烯 
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烃 的 结构 来 判断 原来 胺 的 结构 ,这 一 过 程 称 为 Hofmann 彻底 甲 基 化 反应 。 


H 


3CH; I + ` _ AgO + _ 
ЕСН; CH; NH, -一 一 ~RCH2 СН; М ( CH; ) 3 I ВСН, CH; N ( CH; ) 3 OH 


—,RCH=—CH,+N(CH;)s + HO 
例如 : 


2CH;I О А 
201 = „ =. Í + HO 
f + r H,O + OH- 
H и N 人 N Z ` 


CH, CH, CH, CH; CH; СН: 
ЩАС, Е |P] Ei ВК ЕЕЕ АТИН БЕ ЛУЧ , ЖАРКЕН В-Н 反应 的 
难 易 程 度 次 序 为 : 
一 CH > RCH 一 >RzCH 一 


这 一 规律 称 为 Hofmann 规则 ,适合 于 取代 基 为 烷 基 的 情况 。 例 如 : 


КОС,Н;,130 C 


CH;CH,CH,CHCH; CH,CH,CH,CH—CH, + СНСН»СН =СНСН: 


| CHsOH 
+ МСН3)з 98% 2% 
веж 札 依 切 夫 烯 
季 匀 碱 的 热 分 解 反应 也 是 一 个 E2 反应 ,在 这 里 ,由 于 离 去 基 团 的 体积 太 大 ,空间 因素 及 
B-H 的 酸性 成 为 影响 产物 取向 的 主要 因素 ,而 过 渡 态 的 稳定 性 降 为 次 要 因素 。 有 时 当 8-H 的 
空间 障碍 很 大 时 ,甚至 可 发 生 取 代 反 应 ,而 不 发 生 消除 反应 。 例 如 ; 


CH, 
| ， 
сн, 9 一 CH 一 CH 一 Сн —— (СНУ CCH,CH;,N(CH;, + СН.ОН 
CH, CH, 


OH- 
以 上 顺序 只 适合 于 8-C 上 连接 的 基 团 是 纯 烷 基 的 情况 ,如 果 B-C 上 连接 有 不 饱和 基 团 (为 莱 
基 、 乙 烯 基 等) 或 其 它 吸 电 子 基 团 时 ,情况 正好 相反 , 主 产物 是 与 某 环 共 皂 的 烯烃 。 例 如 : 


єн; , 
50 C 

<» сын CH, OH 2, СН-СН, + CH 一 CH 
CH; 


93% 0.4% 
在 有 机 化 学 反应 中 有 许多 是 在 非 均 相 情 况 下 进行 的 ,如 南 代 烃 与 氰 化 物 的 反应 ,由 于 两 相间 
的 接触 面积 很 小 ,所 以 反应 效率 很 低 。 现 在 已 发 现 一 些 化 合 物 能 将 无 机 物 从 水 相 “ 转 移 ” 到 有 机 
相 中 , 增 大 其 在 有 机 相 中 的 浓度 ,从 而 大 大 提高 反应 的 效率 。 具 有 这 种 效能 的 物质 称 为 相 转移 催 
化 剂 (Phase Transfer Catalyst, 简称 РТС) , 季 铂 盐 类 就 是 一 类 常用 的 相 转 移 催化 剂 。 例 如 : 


(Bu)sNBr 
HO КОАс + МаВг 


100% 


ВВ: + МаОАс 
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ArOH + К›М5$О›С1 ЗА ArOSO, МЕ, 97% 


Г 
(ТЕВА = CHsCH N(CH;)3CL- ) | 
芳 胺 与 讽 代 烃 硫酸 酯 БАНЯ Н НИЕ Rita ВЕЧЕ НЕТУ ‚ЇН — ЕЛВЕ ЛИ 
ВЕ, 1292385281 yE4255. ЯП: 


СНУМН, + СНЫ E>C4HsNHCHs +17 + ЊО 
胺 与 亢 代 芳烃 一 般 不 发 生 反应 ,特殊 情况 例外 。 
13.2.3.4 磺 酰 化 


在 前 一 章 我 们 已 讨论 过 , 胺 通过 酰 化 可 以 生成 酰胺 , 羧 酸 、 酰 氧 、 酸 本 、 酯 和 酰胺 均 可 以 作 

为 酰 化 试剂 : 
O O 
RNH; + RCx 一 > R'CNHR +HX (Х=ОН, Ж, OCR ,OR,NHR”) 

与 此 相似 的 是 , 磺 酰 氮 也 可 与 胺 作用 生成 磷 酰 胺 。 伯 胺 与 磺 酰 氮 生 成 的 磺 酰胺 N 上 还 有 
一 个 НИ, РЕК ХЛ 筷 表 现 出 弱酸 性 ,所 以 能 溶 于 碱 生成 盐 ; 仲 胺 生成 的 磺 酰 
М 上 不 再 有 H, 所 以 不 能 洲 于 碱 ; 而 上 板 胺 因为 没有 N 一 H, 所 以 不 与 磷 酰 氮 反 应 。 利 用 胺 的 
这 一 性 质 可 以 分 离 鉴别 不 同类 型 的 胺 ,这 一 方法 称 为 Hinsberg 反应 : 


Nat 
ЕМН; + < У-ѕоа 一 ~ < —so,NHR 0н, SONR 
RNH+ < У soxal -一 > < У-ѕомв, он > 
RaN+ < У-ѕоа —х 


生成 的 磺 酰 腕 经 过 水 解 就 可 得 到 膀 , 只 不 过 它 的 水 解 比 酰胺 的 水 解 要 困难 。 
利用 磺 酰 腕 N 上 H 原子 的 活泼 性 , 先 与 碱 作用 生成 盐 , 再 与 烷 基 化 试剂 进行 反应 ,可 进行 
N 的 烷 基 化 。 例 如 : 


СН» 
at | 
< > soON R +CEHI 一 > < Уз + Мат 
酰胺 也 可 进行 这 一 反应 ,但 需要 更 强 的 碱 。 
13.2.3.5 与 亚 硝 酸 的 反应 


(IT) 脂 肪 族 腕 ”脂肪 族 伯 胺 与 亚 硝 酸 作用 先生 成 重 氨 盐 ,这 种 重 氨 盐 即使 在 低温 下 也 很 不 
稳定 ,很 快 分 解 形成 碳 正 离子 ,在 此 体系 中 ,生成 的 碳 正 离子 可 以 发 生 各 种 反应 ,形成 很 复杂 的 
产物 ,因此 在 合成 中 意义 不 大 。 例 如 
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HX 
ММО» 


—CH;CH,CH,OH+ CH;CH=CH, +CH;CH,CH;X+ СН снсн; + CH; енсн, 
OH x 
仲 胺 与 亚 硝酸 作用 生成 黄色 油状 或 固体 的 N- 亚 硝 基 化 合 物 , 它 与 稀 酸 一 起 共 热 时 又 可 分 
解 为 原来 的 仲 胺 ,因而 可 用 于 仲 胺 的 纯化 。 
RNH+ HONO 一 RN-N 一 0 二 -RONH+ HONO 
叔 胺 与 亚 硝 酸 不 能 发 生 类 似 的 反应 ,只 形成 不 稳定 的 亚 硝 酸 盐 。 
2RJN+ НХ + ММО, —RINHX™ + RN—N —OX- 
这 一 反应 也 可 用 于 不 同类 型 及 的 鉴别 。 
(2) 芳 香 胺 ”芳香 族 伯 胺 也 与 亚 硝酸 作用 生成 重 氮 盐 ,不 同 的 是 它 在 低温 下 是 稳定 的 。 例 


如 : 
0—5 C + <> 
< Ум +NaNO + 29HX——— < Ух + NaX + 2H;O 


这 种 重 氮 离 子 可 以 被 许多 基 团 取代 ,在 有 机 合成 中 非常 有 用 ,将 在 下 文中 详细 讨论 。 
芳香 族 仲 胺 与 亚 硝酸 也 作用 生成 N- 亚 硝 基 化 合 物 ,例如 : 


黄色 固体 
< _У—хнсн, + HONO 一 ~ < > ic + HO 
NO 


棕色 油状 液体 (87% —93% ) 
芳香 族 坡 胺 在 同样 条 件 下 生成 对 亚 硝 莽 胺 ,例如 : 
СН» CH, 
<<» + HONO — * | (У +H,O 
CH; СН; 
绿色 叶片 状 (80% —90% ) 
(3) 重 气 化 反应 机 理 ” 重 气 化 反应 (尤其 是 芳 胶 重 氮 化 ) 在 有 机 合成 中 很 有 用 。 其 反应 机 
ЖШТ: 


+ — N. + 
[CH;CH,CH,N;) —*CH;CH,CH, 


CH;CH,CH;,NH; 


2HONO ==N,O; + ЊО 


НОМО+Н* =Н} ONO==N0O+H;O 
Н? ОМО + СІ == МО + НО 


(№0, МО, Н ONO,CINO 均 为 重 氮 化 试剂 ) 
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{_У-й—хое СЕ Y N= Сн 
— H, 
N=N—OH 2 {У мм = 


13.2.3.6 和 氧化 反应 


脂肪 族 伯 胺 和 仲 胺 容易 被 氧化 ， 由 于 有 很 复杂 的 副 反 应 应 发 生 , 所 得 产物 很 复杂 ,往往 得 不 
到 有 用 的 产物 。 
脂肪 族 叔 胺 却 只 被 单一 氧化 成 N- 氧 化 物 ,常用 双氧水 或 过 氧 酸 作为 氧化 剂 ; 


НО, 或 RCOOOH 
ВМ: ВМО 


N=N 


例如 : 


Ch. „СВ 
N Ды. 
H N 
њо CY “cH (дю) 
氧化 胺 也 为 四 面体 构 型 ,所 以 ,如 果 三 个 烃基 不 相同 ,就 会 存在 对 映 异 构 现 象 。 
当 氧 化 胺 的 В 位 上 有 和 氢 原 子 时 ,受热 到 150—200 他 时 会 发 生 分 解 , 称 为 Cope 消除 反应 
О СН» 
| -sot / 
ROC NCH, RCH==CH, + НОМ q 
CH; CH; 
N,N- 二 甲 基 羟 胺 


这 一 反应 是 一 个 顺 式 消除 反应 ,经 历 一 个 环 状 过 渡 态 : 


СН: \. CH; /CH 
R—CH Кс 一 - R—CH=CH, + N 
| 一 一 、 A “СН; 
Њ_20 H—-O 


这 一 反应 在 有 机 合成 中 比较 有 用 。 例如 


и Со СН; 
С Уо el +(CHa)s NOH 


CH; 98% 


芳 胺 很 容易 被 许多 氧化 剂 (包括 空气 ) 氧 化 ,由 于 氨基 强 的 给 电子 效应 ,使 得 葵 环 被 活化 ， 
氧化 不 仅 发 生 在 氨基 上 ,也 发 生 在 葵 环 上 。 所 以 , 当 有 和 氨基 存在 时 , 苯 环 上 的 其 它 取 代 基 通常 
不 能 进行 氧化 ,因为 首先 会 进行 环 的 氧化 。 但 当 苯 环 上 有 强 吸 电子 基 团 时 ,氧化 也 是 可 以 进行 
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МН, о NO, 
q Cl | С] q 
F,COOOH 
CHzCb 
89% 一 92% 


13.2.3.7 Mannich 反应 


当 C 原子 上 有 活泼 了 原子 时 ,可 与 醛 和 伯 胺 或 仲 胺 进行 缩合 反应 , 称 为 Mannich 反应 ,所 


得 产物 称 为 Mannich 碱 。 例 如 : 
1 
< Усы, + НСНО + HN(CH;s); — < 》 CoFPCEON(CHy)， 
оң e ОҢ Q сна 
моо $ + НОНО+НА(ОНУСООН), 一 > Meo 9-а 


10:100051 
13.2.3.8 ” 芳 胺 的 特性 
受 氨基 的 活化 作用 , 芳 胺 的 苯 环 很 易 发 生 亲 电 取 代 反 应 。 


(1) ”苯胺 与 稀 省 水 作用 即 可 得 到 白色 三 溴 葵 胺 沉淀 ,反应 很 难 停留 在 单 取代 阶 


Ez: 
NH, МН, 
Br Br 
+ ЗВь — | + ЗНВг 
Br (В) 
如 果 要 制备 一 商 代 芳 胺 , 则 要 先 将 茶 环 钝 化 。 例 如 : 
NH; NHAc МНАс NH, 
Ac Br; Ht sË ОН” 
无 水 CH3COOH 
Br Br 


NH; N H; *NH; NH; 
Br Br 


注意 后 一 个 反应 氨基 定位 作用 的 变化 ,一 NH 是 一 个 给 电子 基 团 ,为 邻 对 位 定位 基 , 而 


NH 为 一 个 吸 电子 基 团 ,是 间 位 定位 基 。 
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(2) 硝 化 反应 ”硝酸 是 一 个 强 氧 化 剂 ,直接 与 芳 胺 作用 时 会 发 生 氧 化 反应 ,所 以 芳 胺 硝化 
时 必须 先 对 胺 基 进 行 保护 ,方法 是 将 其 酰 化 或 转化 成 贸 盐 ( 锭 盐 对 氧化 剂 是 比较 稳定 的 )。 例 
如 : 


NHAc NH, 
„ото д 
Ó Ac,O Ó NO,( +) NO, 
NHAc МН, 

змо, (узв Суч 


МН, *NH; ООН МН; OSO;H NH, 


H,soO, HNO; МаОН 
оО Q. QO. se 


(3) 磺 化 反应 ”苯胺 在 室温 下 与 发 烟 硫酸 反应 会 生成 邻 . 间 和 对 氨基 葵 磺 酸 的 混合 物 , 若 
在 180 C kawa 则 得 到 对 氨基 葵 磺 酸 : 
+ МН, OSO;H NHSOH м 


_Њ5Оо, _ 180 С 
一 но 


ЗОН 
氨基 葵 磺 酸 是 一 个 两 性 化 合 物 , 可 进行 分 子 内 的 酸 碱 反应 ,因而 它 是 以 内 盐 形式 存在 的 。 


HÑ S so; 
13.2.4 胺 的 制备 


13.2.4.1 S 65) 3 (t. 


关于 氨 ( 胺 ) 的 烃基 化 反应 前 文 已 作 了 比较 详细 的 讨论 ,这 里 只 讨论 讽 代 芳烃 的 氮 ( 胺 ) 化 
反应 。 

讽 代 芳烃 与 氨 ( 胺 ) 的 反应 一 般 比 网 代 烷 烃 困 难得 多 , 它 主要 以 两 种 形式 进行 :一 是 当 芳 环 
上 还 有 其 它 的 吸 电子 基 团 时 ,可 以 用 较 弱 的 胺 进行 胶 化 ,反应 是 按 类 做 于 脂肪 族 的 SN2 历程 进 
行 的 : 
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x X NHR 
RNH, “у В... Сукнк Ж. (у 


><: +2мн, — “С-ы +NH4CI 
а а) он $ У на 


Я И КЭ РАНЕН УИ, 这 时 需要 用 强 碱 (如 氨基 钾 或 钠 


等 ) ,这 种 反应 是 按 葵 块 机 理 ( 消 除 -加 成 反应 ) 完 成 的 : 
Br NH, 


_ NH;(#k) _ 
$ Т\Н; вс” Ó +87 
其 反应 机 理 如 下 : 


CBr 
у _— CY + МН, + Вг 
— N NH; NH, 
° + ми (ус ысу , NH; 


ЗАЕМ АВТ. B НЕ ВН ЖА НИХ, 目前 虽然 还 未 
被 分 离 出 来 ,但 可 通过 巧妙 的 实验 将 其 "捕捉 "到 。 如 通过 Diels- Alder 反应 等 。 
这 一 机 理 可 从 以 下 实验 事实 加 以 证 实 :@O1- “С 氯 代 葵 与 氨基 钾 的 反应 ,得 到 的 几乎 是 


等 量 的 1 位 和 2 位 标记 的 苯胺 : 


Cl NH, х NH, 
“о Q 
— + 


例如 ， 


50% 50% 
@@ 若 芳 基 卤 包含 有 两 个 邻 位 取代 基 ,这 个 反应 就 不 能 发 生 ;G 讽 代 芳 烃 的 变 位 取代 反应 ,例如 : 
СЕ» СЕЗ 


q 
__ NaN; 
МН. (®), - 35 С 


NH; 
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像 这 种 在 芳 环 上 进行 的 亲 核 取代 反应 叫 芳香 族 亲 核 取代 ,这 里 的 离 去 基 团 除了 卤素 外 ,也 
可 以 是 磺 酰 基 , 烃 氧 基 , 甚 至 是 氨基 或 羟基 ,这些 方 法 在 胺 类 的 工业 生产 中 十 分 重要 。 例 如 : 


МН, Вг 
CY + O К.00 + С O w O + НВ: 
А 
МН; · НСІ МН, 
ñ 20010. 会 амн 
E s NH. 
OH NH; 
_ОМн,)›5О;,Мн;_ МН; 
90-150 С кеч Фф! + HO 


13.2.4.2 Gabrel 合成 法 


邻 茶 二 甲 酰胺 N 上 的 H 原子 具有 相当 的 酸性 (PKa= 9) ,可 与 碱 作用 生成 盐 , 它 与 卤 代 烃 
作用 生成 的 N- 烷 基 邻 匠 二 甲 酰 亚 胺 经 水 解 或 脐 解 即 可 得 到 伯 胺 ,这 种 方法 称 为 Gabriel 合成 
法 。 


99! 
С» к С К 
пре BrHOAcN NHNH,. H,O 
NaOH/H,O и.о 
сү“ Су , 
+RNH, + АМН,Вг 96: н, КМН, + НО 
о Сон 1 


£ E ВЗВОДЕ И — Т 9680, КЛИ Л, НИ НВК 
13.2.4.3 АА 


(1) 硝 基 化 合 物 的 还 原 “ 硝 基 化 合 物 的 还 原 是 制备 芳 胶 最 常用 的 方法 , 既 可 以 用 催化 氢 
化 ,也 可 用 酸 与 金属 (如 铁 锌 锡 等 ) 或 用 金属 盐 ( 如 SnCL): 


AIN H, „Сай NH 
О; or(1)HCLFe(2)OH- 2 


例如 : 
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МО) NH. 
H, Pd/C Ё | 2 
ЕЮН ` 
MeO MeO 
OMe OMe 97% 
NO, NH; 


000 


多 硝 基 化 合 物 可 用 HS 与 МН, B gk 38 ЕА, 或 者 使 用 硫化 物 ((NH4)2S、 
(МН, )28х. МН;НЅ, NazS) 的 水 溶液 进行 选择 性 还 原 。 例 如 ， 


70% —80% 
(2) ВЕ ЛО АЛЯ ДЖ Pie РЕЗИНА ИШК ЖОЕЛ ИГЕ {АЕ РДЕ Ы 
Ж: 


(H) 
R—C=N —*RCH;,NH; 


R—CH==NOH -下 RcH， NH, 


0 R 
Re N 19) сњ 
` 
R” R 
所 有 这 些 还 原 都 可 用 催化 氢化 的 方法 或 用 LiAlH4 完成 ,例如 : 


Raney Ni 
CH,C=N +2H, — CEHCHNH， (71%) 
140 С 


О 
| њо 
{У + нА, ® BS < YN 
CH, СН» 
И ИШ Ма—С,Н;ОН 还 原 ,例如 : 


Ма, OHsOH 
< Умон ањон Ç >N 


50% —60% 
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(3) 硬 氮 化 合 物 的 还 原 ” 商 代 烃 的 直接 氨 化 往往 得 到 的 是 混合 物 ,一 个 比较 好 的 方法 是 将 
其 先 转化 为 释 氮 化 合 物 , 然 后 再 进行 还 原 : 


М№Ма—С,Н;ОН 
R—X+N; —R—N,—— 


ог МАН, RNHb 
生成 的 烷 基 释 氮 化 合 物 容 易 爆 炸 , 因 此 低 分 子 量 的 煤 基 受 氨 化 物 应 保存 在 洲 液 中 。 
(4) 伯 酰胺 的 Hofmann 降解 


| 
МаОН 
RCNH, —в ”ЕМН, + Na; COs + NaBr 
2 


13.2.5 重要 代表 物 


13.2.5.1 ЖЛЁ 


苯胺 是 重要 的 基本 有 机 原料 , 自 1857 年 开始 工业 化 生产 ,至 今 已 有 140 多 年 历史 ,其 生产 
方法 主要 有 硝 基 茶 铁 粉 还 原 法 、 硝 基 茶 催化 氢化 法 和 苯酚 所 化 法 三 种 。 苯 胺 最 初 是 作为 染料 
中 间 体 生产 的 ,二 十 世纪 初 以 来 更 多 地 应 用 于 橡胶 助 剂 工业 ,而 60 年 代 以 后 ,用 于 生产 聚 氮 酵 
原料 一 一 二 葵 基 甲烷 二 异氰酸酯 (MDI) 的 比例 逐年 上 升 ,已 成 为 苯胺 的 最 大 深加工 产品 ,其 次 
才 是 橡胶 助 剂 .染料 农药 、 医 药 和 特种 纤维 等 。 
以 苯胺 为 原料 生产 的 有 机 中 间 体 达 数 百 种 之 多 ,这 些 产品 广泛 应 用 于 各 个 工业 领域 。 图 
12-1 列 上 出 了 茶 胺 的 主要 深加工 产品 系列 。 
МОГ ~ 聚氨酯 泡沫 、 聚 气 酯 合成 革 、 聚 氨 酯 弹性 体 、 聚 氨 酯 涂料 和 胶粘剂 
橡胶 助 剂 一 > 肪 老 剂 促进 剂 (MBT 等 ) 
染料 中 间 体 一 > 合成 染料 ,有 机 颜料 ,荧光 增 白 剂 
ЖЕ НЕ, ТЕ ЖЖ: 
Ж 医药 中 间 体 一 > 磺胺 药 、 安 乃 近 
对 茶 二 胺 一 > 特种 纤维 、 染 料 ,液晶 材料 
对 葵 二 酚 一 > 感光 材料 ,合成 材料 阻 聚 剂 
N- 茶 基 马 来 酰 亚 胺 一 > 塑料 合金 .水 中 生物 回避 剂 、 杀 菌 剂 
聚 茶 胺 一 > 导电 型 合成 材料 


其 它 有 机 中 间 体 
图 131 苯胺 的 主要 深加工 产品 系列 


13.2.5.2 1ї1/=—Ж 
乙 二 胺 可 由 1,2- 二 氯 乙 烷 与 氨 反 应 而 得 : 
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Cl—CH; CH,—CI +N H; —H, NCH;CH, N H, 
它 是 制备 药物 .乳化 剂 和 杀 虫 剂 的 原料 ,也 可 作为 环 氧 树脂 的 固化 剂 ,与 氯 乙酸 钠 作 用 生成 的 
乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA) 四 钠 盐 是 一 种 重要 的 络 合 试剂 ,常用 于 络 合 分 析 中 。 
МаООССН» CH,COONa 
NaOH ` Z 
H,NCH,CH;NH, +4CICH;COONa — 95 „МОХ +4HCl 
МаООССН;` CH,COONa 


13.2.5.3 е3 


с Же аи ТИ: 
NC(CH,) CN+2H, _ЧН,М(СН,) МН, 
БЕ ЈЛЛ, ШИЕ Ж — 66--NH(CH,)jJaNHCO(CH,),COjd-, ,是 我 国 目 
| 前 生产 的 上 聚 酰胺 纤维 中 产量 最 大 的 品种 之 一 。 


13.2.5.4 2- 葵 已 胺 


许多 苏 乙 胺 类 化 合 物 具有 强烈 的 生理 和 心理 效应 ,肾上腺 素 和 去 甲 涌 上 腺 素 是 肾上腺 分 
这 的 两 种 激素 , 当 动 物 遇 到 危险 时 释放 到 血液 中 ,肾上腺 素 会 引起 血压 增加 心跳 加 速 、 肺 活 量 
加 大 ,所 有 这 些 效应 都 使 动物 做 好 战斗 或 逃逸 的 准备 ;去 甲 皮 上 腺 素 也 引起 血压 增高 , 它 与 脉 
冲 从 一 个 神经 纤维 未 端 到 另 一 个 末端 的 传递 有 关 。 


全 


HO СНСН МНЕ 
R = СН; Н ЕН 
ВЕН, ЕН Я Еж 
НО 


ЖАК ( — ЭЭА) ЧИШ Л Й С—С) ФЕ 2- 茶 乙 胺 的 了 衍生 物 , 这 些 化 
合 物 结构 的 相似 性 与 它们 的 生理 和 心理 效应 是 密 不 可 分 的 。 


wa CH;O 
CT CH,CHNH сңо-$_у-свснлян 
CH;O 
ЕЯ ИЕ 


1-3 Z EJ НЕЮ), ЯРУ, SJ h ЖЕ Z, Bi 55 ВЕ Бе py Ti 


得 
+: 


13.3 重 氮 和 偶 氮 化合 物 


重 气 和 偶 氨 化 合 物 分 子 中 都 含有 一 N 一 N 一 官能 团 ,如 果 它 与 两 个 烃基 相连 , 称 为 偶 氮 化 
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合 物 ,如 果 此 官能 团 的 一 边 为 非 碳 基 团 (一 CN 除外 ) , 则 称 为 重 所 化合物。 常见 的 重要 偶 氮 和 
重 氮 化 合 物 有 : 


< У-м-м-— >》 < > —N— >-oH CH-—N=N—CH; 


ЖЖ 对 羟基 偶 氨 葵 Вин 
сн св . | 
+ 
CHs—C—N—N—C—CHy < У м№ммон < Ума 
| Г 
CN CN 
偶 气 二 异 丁 及 茶 基 重 氮 酸 ЕДЖ 


| 
< —N=N—CN CH 一 NE=N ` N=N=CHCOCGH; 
Шиа: 6:9 重 氮 甲烷 重 氮 乙 酸 乙 酯 


13.3.1 重 氮 化 反应 


13.3.1.1 脂肪 族 重 所 化 反应 


如 前 所 述 ,脂肪 族 重 氮 盐 即使 在 低温 下 也 不 稳定 ,很 易 分解 产 生 碳 正 离子 ,从 而 形成 复杂 
的 混合 物 , 因 而 一 般 无 合成 价值 。 例 如 : 


H-C,H,OH п-С,Н»С1 丁 烯 混合 物 
25% 5% 36% 


N 7 


NaN + í 
一 NaNO „ п-С,Нә\М; — п-С. Н; +N; 


п-С,Н»әМН, HCI 


CH.CH,CHCH, 
он с 
CH,CH;,CHCH; CH,CH,CHCH,; 


13% 3% 


不 过 这 一 反应 可 用 于 B- 氨 基 醇 的 扩 环 反应 (Tiffeneau-Demjanov 扩 环 反应 )。 例 如 : 
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OH 'OH 
OH мо ОН м СН, CH, 
[了 cnan НЕГ _CHz-N, 2 —— 


O 


куна 


59% — 65% 


13.3.1.2 芳香 族 重 握 化 反应 


芳香 族 重 氮 盐 在 低温 下 比较 稳定 ,如 果 苯 环 上 有 吸 电子 基 团 存在 ,甚至 可 以 在 较 高 温度 下 
(40—60 С ) 进 行 重 氮 化 反应 。 
重 氮 盐 与 季 铵 盐 类 似 , 与 AgOH 作用 可 生成 重 氮 碱 , 它 具 有 与 季 铵 碱 一 样 强 的 碱 性 ， 


РХ + _ + _ 
є J =МОГ + Арон тн + Ава 
重 氮 盐 与 其 它 碱 作用 时 先生 成 重 氮 酸 ,后 者 与 过 量 的 碱 再 作用 生成 重 氨 酸 盐 , 重 氮 盐 具有 


顺 式 和 反 式 两 种 异 构 体 (注意 含 C 一 N,N 一 N 键 化 合 物 的 顺 反 异 构 现 象 ) ,后 者 比 前 者 稳定 。 


十 NN N=N 
= - 20H 
{у^ NCI ‚ CY о — CY 
顺 式 重 氮 酸 盐 反 式 重 氮 酸 盐 


13.3.2 芳香 族 重 氨 盐 的 化 学 性 质 


由 于 重 氨 离 子 能 够 很 容易 地 被 许多 基 团 ,包括 卤素 .一 CN 一 OH 和 H 等 取代 , 除 个 别 情 
况 外 ,这 些 重 氨 盐 都 不 需 分 离 ,在 制 得 后 直接 向 反应 体系 中 加 入 其 它 负电 性 离子 即 可 。 同 时 ， 
它 也 可 被 还 原 ,或 发 生 偶合 反应 。 因 此 ,芳香 族 重 氮 盐 是 一 个 非常 有 用 的 有 机 合成 中 间 体 。 


13.3.2.1 取代 反应 


(1) 被 商 素 取代 ”芳香 族 重 氮 盐 与 CuCl、 CuBr 和 CuCN 反应 , 可 分 别 得 到 一 NH 被 
一 Cl 一 Br 一 CN 取代 的 产物 : 
T CH; + CH; 


N CI С1 
НСІ, NaNO， Сес 
иен — U +N, 
H,O,0—5 0—5С- 15-60 C 


74% —79% 
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十 
МВ Вг 


МО, 


NO, 
NH. е" СМ 
НО, Мамо, ам 
Ноль 79010067 2 


65% 
这 种 类 型 的 反应 称 为 Sandmeyer 反应 ,其 反应 机 理 尚 不 很 清楚 ,可 能 是 按 自由 基 , 而 非 离子 型 


机 理 进 行 的 。 
ЖАУЫ КІ твики, 这 是 将 1 原子 引信 芳 环 中 的 很 好 的 方法 。 例 如 : 
NO, NO, 
СНО, лымо, KI 
) H.O,0—5 С =Q — + № 
М HSOx І 


| 81% 
НАНУ (НВЕ,) ЕН, ЕЛЕ, 分 离 , 干 燥 , 加 热 分 解 就 可 得 到 
И. Я: 
CH; 


1.HONO,H* 
О, KUY” ” Q. 0, + № + ВЕ; 


NBF4 
79% 
应 称 为 Schiemann 反应 энекей anh. — 
о они 在 含有 大 量 过 量 硝酸 铜 的 重 气 盐 稀 溶液 中 加 入 Cu,O, 可 将 重 所 盐分 
解 为 酚 , 这 一 方法 比 将 重 氮 盐 与 浓 酸 一 起 加 热 要 简单 .安全 得 多 。 例 如 : 


+ 
CH 5 NoHso; — сн < уон 
93% 
这 一 反应 可 在 蔡 环 上 定向 引信 羟基 ,因而 十 分 重要 。 
(3) 被 H 取代 “ 当 重 氢 盐 与 次 磷酸 或 碱 性 甲醛 溶液 反应 时 , 重 气 基 会 被 H 原子 所 取代 。 
例如 : 


+ 
№СГ 


У 


H,PO, + НО 
жгне, () + № + ЊРО + НА 
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+ 
№СГ 


у, _НСНО+ мон С + № + НОООМа + Н.О + NaCl 


НН овини, ил: 
_AcO_ By _Н50,,№аМО, _ HPO, 
72 онњо’ OH ‚Но 700-567 730,25 TC + № 
©, 


13.3.2.2 还 原 反 应 


重 氮 盐 还 原 可 得 到 苯 肝 , 这 也 是 工业 上 生产 葵 腊 的 方法 ,常用 的 还 原 剂 有 SnCb ‚бп + 
НС „2л + НОАс Ма ЗО; .NaHSO, 等 。 例 如 : 


+ NaHSO; | HCl,H,O 
人 > No вх ОУ мно Wm УМНА, на 
SO;Na 


茶 脖 也 是 一 种 重要 的 有 机 化 工 原料 ,可 用 于 染料 色 酚 AS—G.251 3: 3 LM 125 
等 的 生产 ,也 用 作 分 析 试 剂 。 莱 有 有 毒 ,吸入 体内 因 溶 血 作用 会 引起 贫血 和 黄姜 ,刺激 皮肤 引 
起 皮炎 等 ,使 用 时 应 充分 注意 安全 。 


13.3.2.3 偶 联 反应 


重 氮 离子 是 弱 的 亲 电 试剂 , 它 与 高 活性 的 芳香 族 化 合 物 ,如 酚 和 二 烷 基 芳 胺 ,作用 生成 偶 
氮 化 合 物 ,这 种 芳香 族 亲 电 取代 反应 称 为 重 氮 偶 联 反 应 。 例 如 : 


< У-ња + < Уу-он = ее У У-он 


ЕДЖ ВАЙ) 


«Ума + + © У мен», — NeOAs == < Усы, 


对 二 甲 氨 基 偶 氨 茶 (黄色 固体 ) 

重 氮 离子 与 酚 之 间 的 偶 联 在 弱 碱 性 溶液 中 反应 要 快 得 多 ,因为 АЗОТ 比 酚 的 反应 性 要 强 。 
但 在 强 碱 性 条 件 下 (pH>10) , 重 氨 离子 会 与 碱 作 用 生成 重 氮 酸 盐 ,而 不 发 生 偶 联 反应 。 

重 氮 离子 与 胺 的 偶合 一 般 在 弱酸 性 (pH 5 一 7) 条 件 下 进行 ,因为 在 此 条 件 下 , 重 所 离子 的 
浓度 最 高 ,同时 胺 也 不 至 于 转化 成 非 活泼 性 的 铁 盐 (不 能 发 生 偶 联 )。 如 果 PH< 5, 则 胺 的 偶 联 
速度 很 慢 。 

芳香 族 伯 胺 和 仲 胺 在 中 性 或 弱酸 性 条 件 下 与 重 氮 离子 反应 时 , 重 氮 离 子 会 受到 氨基 的 进 
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攻 而 得 到 重 氨氮 基 化 合 物 。 例 如 : 


< У, + + é Умаг -ee ү же. у амн (У + HCl 


ВЖЕ 
Фе «© ОО 
СН» 
N-H ЕШ Ж Ж ЖЕ 


这 就 是 重 氮 盐 必 须 在 强酸 性 介质 中 制备 的 原因 。 生 成 的 重 气 氨基 化 合 物 与 盐酸 共 热 , 即 
发 生 分 子 重 排 反 应 得 到 氨基 偶 氨 共 ; 


Оов 
== С sN S uen — < У Ане, 
29. < Ум < —NHCH, 


重 氨 离子 与 酚 或 胺 的 反应 一 般 发 生 在 酚 或 胺 的 对 位 ,如 果 对 位 有 取代 基 , 反应 也 可 发 生 在 
羟基 或 氨基 的 邻 位 ,但 不 会 发 生 在 间 位 。 例 如 : 


«Ума + о" < Ум 


ОН 


СН; 
4- 甲 基 -2- 葵 基 偶 氮 基 葵 酚 
由 于 偶 氨 基 将 两 个 茶 环 连接 成 一 个 大 的 共 斩 体 系 ,它们 对 光波 的 吸收 出 现在 可 见 光 区 , 因 
而 偶 氨 化 合 物 都 有 鲜亮 的 颜色 ,可 以 用 作 染料 , 从 而 形成 一 种 新 的 染料 系列 一 一 偶 氨 染料 。 但 
偶 氨 化 合 物 是 一 类 典型 的 致癌 化 合 物 ,是 环境 污染 治理 的 重点 对 象 之 一 。 


13.3.3 重要 代表 物 


13.3.3.1 ## * E (CH,N) 


重 氮 甲烷 是 脂肪 族 最 简单 也 最 重要 的 重 氮 化 合 物 ,为 深 黄色 气体 ,沸点 一 23 C , 剧 毒 , 且 
易 爆炸 ,因此 操作 时 应 特别 小 心 。 

重 氨 甲 烷 可 由 甲 胺 盐酸 盐 和 尿素 的 水 溶液 中 加 入 亚 硝 酸 钠 反应 得 到 甲 基 亚 硝 基 脲 ,后 者 
与 碱 作用 而 制 得 
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МОО 


| мм | | 
CHNH .HCL+ HINCNH — + CH|N—C— NH, ХОЎСН №, + KNOO+2F;O 


也 可 由 ЛХ ЖЕНЕ N- 亚 硝化 ,再 与 碱 反应 而 得 


CH;NH, 
сњ У 30а сн: —SO,NHCH; 


о 


HONO _N OH. 
一 ~ сн Уволен 290 CH 一 зом 十 CH,N; + НО 


重 氨 甲烷 的 结构 比较 特殊 ,很 难 用 一 个 明确 的 结构 来 表示 ,一 般 用 它 的 几 个 共振 极限 式 来 
表示 : 


- CH REN СН =N—=N-— CH;—N—N:—*CH,—N=N: 
从 这 些 结构 可 以 看 出 , 重 氮 甲烷 分 子 中 既 有 亲 电 中 心 , 又 有 亲 核 中 心 ,因此 表现 出 特殊 的 反应 
活性 ,可 进行 一 系列 反应 。 
(1) 与 酸性 化 合 物 反应 ”酸性 化 合 物 与 重 氮 甲 烷 反 应 生成 极 不 稳定 的 重 氮 盐 ,后 者 迅速 与 
亲 核 试剂 作用 生成 甲 基 化 物 ,因而 重 气 甲烷 是 一 种 重要 的 甲 基 化 试剂 。 
RCOOH + СНМ, —>RCOO- + СНМ ——RCOOCH + № А 


< Уон + СН» = < У осн, +N, 


CH,CCH,COOCG,H; + CH 一 ~ СН3—С==СНСООС,Н; +N; 
| б 
(2) 与 酰氯 反应 ” 重 氮 甲 烷 与 酰氯 作用 生成 重 氮 甲 基 酮 ,后 者 与 水 、 胺 或 醇 等 作用 (Ag、 
РЕ Си. Ag,O 等 催化 或 光照 ) 生 成 多 一 个 碳 原子 的 羧 酸 或 凑 酸 衍生 物 : 
9 O 
воо +2СН,№ 一 ~ КОСН№ + СНЕ! + № А 
O 
боны, + HG 一 一 cb c +N,(G=OH,R'O,R' NH,NH, 等 ) 
其 反应 机 理 如 下 : 


O О 
0 | 重 排 go 。 .i 


RCCHN, 25 RCÇH: 
M Ni 
这 一 反应 称 为 Amdt-Eistert 反应 ,也 是 增长 碳 链 的 重要 方法 之 一 。 
(3) 与 醛 . 酮 的 反应 ” 重 氮 甲烷 与 醛 、 酮 反应 ,在 烷 基 或 H 中 间 插 入 一 个 亚 甲 基 , 得 到 比 原 
醛 酮 多 一 个 碳 原子 的 酮 : 
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O 
кок + СНМ 一 ~ сњ +N 
O 
Ra + СН, № 一 一 воси, +N 
反应 机 理 如 下 : 
0 <. 7 
ВСК '+ -`CH,—N=N ——R—C—CH;-N=N——R—C—CH,.R' 

— гм 


此 反应 可 用 于 环 酮 的 扩 环 ,同时 有 副 产 物 环 氧化 合 物产 生 。 例 如 : 


15% 
(4)1,3- 偶 极 环 加 成 反应 重 氮 甲 烷 可 与 不 饱和 烃 进行 1,3- 偶 极 环 加 成 反应 生成 吡 唑 啉 ， 
例如 : 
CH: COOCH; A COOC Hs 


N+ — í 
` í А е; 


ПЕ РЕНО А ЖР ар, ЗЕН ИЗ РИ: 
COOGHs 


w. 一 ху COOGHs + № 
w 


13.3.3.2 ## U BT. в (МСНОСООСН,) 
重 所 乙酸 乙 酯 可 由 甘氨酸 乙 酯 盐酸 盐 与 亚 硝酸 钠 先 重 氮 化 ,再 立即 与 NaHOO; 作用 制 得 : 


NaNO, , NaHCO; 
H,NCH,COOC,HEs HCl Nə, CH, COOGSHs №СНСООСН 


重 氮 乙酸 乙 酯 也 是 一 种 重要 的 有 机 合成 试剂 ,是 菊 栈 类 农药 的 主要 原料 之 一 。 例 如 : 
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Cu A м 
С=СН--СНЕ=С + МСН Н; 一 一 ~ C=CH H 
q 2CHCOGOC2 Hs / у 2 5 


+ O 
CH,N (С,Н;)3СГ СІ 


_. SSO S 


H3E A . С 


Т.Е 


13.3.3.3 1Ъ®Ъ®—Я J Pi 


в ТИНЕ Наария, РЕЖ, Z B Z НЕ 
聚合 时 的 引发 剂 НИЕ „ИЗ БИ СКИН ВЕЗА, ЖЖ ВЛЕ ДАНУ ТЕ ВИК, НН, 
针 状 晶体 或 粉末 ,熔点 102 CC。 可 从 丙酮 水 合 肚 和 氰 化 钠 为 原料 制 得 : 

СН» CH, 


| NEINH ` ь СІ 
CH;CCH; — — юм“ 2н (ањо мнмно(сњ) — 
СН» CHs CN CN 
(оњу), +2HCI 
CN CN 
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染料 是 一 种 可 以 牢固 地 附着 在 纤维 上 ,具有 耐 光 和 耐 洗 性 的 物质 ,种 类 繁多 , 偶 氮 染料 是 
其 中 之 一 。 它 是 以 分 子 内 具有 一 个 或 几 个 偶 氮 基 ( 一 N 一 N 一 ) 为 特征 的 合成 化 合 物 , 其 颜色 
的 色光 几乎 包括 全 部 色谱 ,在 所 有 染料 中 , 偶 氮 化 合 物 几乎 占 一 半 以 上 ,是 染料 中 品种 最 多 ,应 
用 最 广泛 的 一 类 合成 染料 。 例 如 : 


CH 
моз (У-У | < Ук < У Ан, 
CH 


3 
НЕЕ 奶油 黄 


NH; МН» 


оон) бо 
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凡 拉 明 蓝 


13.4 分 子 重 排 反 应 


所 谓 分 子 重 排 反 应 是 指 在 反应 过 程 中 分 子 中 的 某 些 原 子 或 原子 团 发 生 位 置 转移 或 碳 骼 发 
生 改 变 ,从 而 生成 新 的 物质 的 反应 ,前 面 我 们 已 介绍 了 一 些 这 种 反应 ,现在 再 集中 进行 讨论 。 

分 子 重 排 反应 在 有 机 化 学 反应 中 也 很 普遍 ,按照 反应 机 理 , 也 可 分 为 离子 型 .游离 基 型 和 
协同 型 重 排 ,分 别 简 述 如 下 : 


13.4.1 离子 型 重 排 

离子 型 重 排 是 指 反应 中 消去 一 个 正 或 负离子 , 留 下 一 个 富 电子 或 缺 电子 中 心 ,其 它 基 团 再 
迁移 到 该 中 心 上 的 反应 ,分 为 亲 核 和 亲 电 重 排 及 两 性 离子 重 排 3 种 。 
13.4.1.1 亲 核 重 排 


这 是 重 排 反 应 中 最 常见 的 类 型 。 
(1) 片 呐 醇 重 排 片 呐 醇 在 酸 的 作用 下 生成 片 呐 酮 的 反应 称 为 片 呐 醇 重 排 反应 


CH;CH, CH;CH; CH= CH, 
єн,=б—б—сн, „=сн,—с— Ссн, 230 ен, с 一 C 一 CH 
OH OH ОН ОН; бн 
CH, СН; 


+ | _ H 
一 ~ wanun — сњ 
ОН СН; О СН, 
凡 具 有 与 片 呐 醇 类 似 结构 的 化 合 物 均 可 发 生 这 个 反应 。 当 分 子 中 的 四 个 烃基 不 相同 时 ， 
可 能 会 得 到 多 种 产物 ,究竟 哪 一 个 占 主导 地 位 ,决定 于 以 下 三 个 方面 : 


四 碳 正 离子 的 稳定 性 。 例 如 : 


十 . 


< > 9 Cison Ч он О 
+ 
ОН 


| 
PhzC 一 CH 一 >PhCCH2Ph( 次 ) 
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ОВЕ, ЖИ, ЗАЕВ ВА Jan: 


роь рео. Реј 
ЕГУ Ph 一 C—O-Ph 29. PhC 一 CCHi 
OH OH OH 


而 当 两 个 芳 基 的 空间 位 阻 不 大 时 , 亲 核 趋势 大 的 优先 迁移 。 例 如 : 
OCH; 


но > A > OO > 0 > 


@ 迁 移 的 基 团 与 离 去 基 团 处 于 反 式 位 置 。 例 如 


H 
H 
MesC OH нолон HN | 
É = ањо U N Ac 一 YA 
H H н п Он 


Me,C 


= 
H + 
«рош Номон" Me,C OH MesC Ин OH 
-2H;,O H № H 
H №,“ Н H 
' 


ме Уо 
Tiffeneau-Demjanov 扩 环 反 应 也 是 一 个 例子 。 


(2)Wagner-Meerwein 重 排 凡是 能 形成 单纯 碳 正 离子 的 反应 ,如 果 经 过 重 排 以 后 可 以 得 
到 更 稳定 的 碳 正 离子 ,都 可 发 生 这 类 重 排 。 例 如 : 


CH, OH єн» он, СНз 
Сн —C—CH-E— CH,—Ç —6— СН, 0 сњ 一 СН 
H, Н CH; Н СН, Н 
СН; CH,CH, 


| | |` 
Е БЕТ —C=C—CHs; 
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es Туа за 


а - ў # 


CH, CH, Ж 


| 
R-Ç—CH;NH, НОМО R C C—CH; 
CH, СН; СН, 
ОН 
+ H.O | 
CH 一 CHR 2 CH 一 CHR 
CH; CH; 


在 这 类 反应 中 , ЗЕЕ Е, уе RBK. ЮЙ: 
СНз (Нз 
CH,—C—CH,Ñ, —№- cH,—C—CH, 


这 可 由 如 下 实验 来 证 实 : 
CH,* CHbNH, CH *CHOH 
CY HONO/H°* CY А CY 


50% 50% 
(3)Beckmann Я: 2415 5 (К HSOs、 五 所 化 磷 等 ) 作 用 时 ,可 发 生 分 子 重 排 转 化 为 酰 
胺 ,这 一 反应 称 为 Beckmann 重 排 。 例 如 环 已 酮 膨 经 重 排 可 得 到 己 内 酰胺 : 


9 
N 一 OH 
[了 н NH 


这 一 反应 为 反 式 重 排 反 应 , 即 转移 基 团 与 羟基 处 于 反 式 位 置 , 其 机 理 可 表示 如 下 : 
мон; OH, 
| R' 0р N= —R'—HO _R—N=C—R' 


CH, C,OH 


， | 
R—C—R'- H R—C— 


š | 
H R—N=C—R'===R—NHCR' 
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其 反 式 重 排 的 机 理 可 由 下 面 实验 事实 证 实 : 


H КОН HH 
LN. „о 
ЕМ 
СГУ 
ñ ñ 
HO О 
H N ү 
H: NH 
110° | 
і 
А H 


〈《4) 过 氧化 氢 烃 的 重 排 在 第 10 章 中 我 们 曾 介绍 过 异 丙 苯 氧化 法 制 苯酚 ,这 是 一 个 通过 
氧 正 离子 进行 的 反应 。 反 应 机 理 如 下 : 


Сге н. e on 39у; o (YS 

CH S CH, “7 СНз н; 
CH, СН, о ©з 

њо Суон Е тон СТ + с-он— 

7 CH, 一 CH, CH, 


ОН ü 
СТ +CH,CCH, 


(5)Bayer-Villiger ЖЕ ”这 个 重 排 反 应 是 另 一 个 通过 氧 正 离子 进行 重 排 反应 的 例子 。 其 
反应 机 理 如 下 : 


? м бу ZS MN 
{_у—с-сн, PhCOOOH GZ NV =Сс—О' 
` С 


13.4.1.2 亲 电 重 排 


这 类 重 排 较 少 见 , 是 迁移 基 团 向 负电 中 心 转移 的 反应 。 


(1)Stevens 重 排 ”含有 活泼 a-H 的 季 铵 盐 或 乌 盐 在 强 碱 作用 下 a-H 脱 去 形成 碳 负 离子 ， 
烃基 从 氮 原 子 或 硫 原 子 上 转移 到 相 邻 碳 负离子 上 的 反应 称 为 Stevens 重 排 反 应 。 例 如 : 
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CH,C,H; CH,C,H; CH,C,H; 
(CHy,N—CH—H 9 (CH XN їн- (CH),N—CHCOC;H, 
СОСН; = Сосн, 
CH;C,H; CHzCeHs CH:CeHs 
сн.5 一 CH 一 有 一 сн, 一 CH- СН:5 —CHCOC;H, 
Сосн, Сосн, 
(2)Sommelet-Hauser Ж 


$ 2 з 
СЕУ С CX 
CH СН›5СН» СН,5СН; 
Г S _n-CHsLi _ ДА се 
`S JBr ТНЕ, 786 


13.4.1.3 形成 两 性 离子 的 重 排 


这 类 重 排 反 应 多 是 在 催化 剂 作 用 下 先 分 解 成 两 种 离子 (一 种 带 正 电 ,一 种 带 负 电 ) ,然后 二 
者 再 发 生 作 用 形成 重 排 产物 。 

〈1) 联 茶 胺 重 排 ”氢化 偶 氨 荃 与 强酸 作用 ,会 发 生 重 排 生成 联 茉 胺 ,这 种 反应 称 为 联 葵 胺 
重 排 。 反 应 机 理 如 下 : 


< >-NE-NEL У +2H*— (Ум, <» 
一 | < Ух H; у; — нк D: < >N Н, J 
— C а сањн СУ O w 


(2) 重 氮 氮 基 葵 的 重 排 ШТК, B 8484338 БИДЕ, РЕНА, ШК 
没有 直接 产生 带 负 电 的 离子 ,但 产生 了 富 电 子 的 芳 环 , 因 此 也 归于 这 一 类 中 。 

(3)Fries 重 排 ” 酌 酯 (脂肪 酸 或 芳香 酸 的 酚 酯 均 可 ) 与 路 易 斯 酸 一 起 加 热 时 ,可 发 生 分 子 
重 排 生成 邻 .对 位 酰基 酚 的 混合 物 ,一 般 低 温 有 利于 生成 对 位 产物 ,而 高 温 时 以 邻 位 产物 为 主 ， 
这 类 反应 称 为 Fries 重 排 反应 。 


OCOR OH o OH 
( | 
АЮ; -CR 
COR 
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кро кро АСВ 
O O 7 ОА1С 
[ 
+ АІС} — 一 + RC+ 
-ОА1СЬ ОАІСІ, 
H COR 

+) coR 一 一 + НСІ 

-ОА1СЬ ОА1СЪ 

Н СОК СОК. 


如 果 分 子 中 含有 间 位 定位 基 , 重 排 反应 不 能 发 生 。 

应 该 指出 的 是 ,在 1 和 2 类 离子 型 重 排 反 应 中 有 着 很 大 的 协同 反应 的 成 分 , 即 离 去 基 团 的 
离 去 和 转移 基 团 的 迁移 几乎 在 同时 进行 ,所 以 当 迁 移 基 团 带 有 手 性 因素 时 ,其 手 性 保持 不 变 ; 
当 进 行 交叉 反应 试验 时 不 会 发 生 交叉 反应 。 而 在 第 3 类 反应 中 ,由 于 离 去 基 团 的 离 去 和 重 排 
是 分 步 进行 的 ,因此 当 进 行 交叉 试验 时 会 发 生 交 叉 反应 ,如 在 Fries 重 排 中 ,如 果 是 两 种 酚 酯 的 
混合 物 , 则 在 产物 中 会 得 到 交叉 的 酰基 酚 。 


13.4.2 ВЕНЕ 


这 类 重 排 反 应 是 指 在 反应 过 程 中 是 以 游离 基 的 形式 进行 重 排 的 。 
13.4.2.1 单 自由 基 重 排 


比较 常见 的 是 1,2- 芳 基 迁 移 。 例 如 ,8- 茶 基 异 戊 醛 在 氮 荣 中 有 二 叔 丁 基 过 氧化 物 存在 下 
发 生 重 排 分 解 : 
(СН;):С0—ОС(СН;)з —2(CH;);CO: ( =К. ) 


| 
(CHs):C 一 CH:CHO (СНУССН:С: (СНз); ССН,: 


` ) 
' 
' 
Д 


-CO 


+ R: — 
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Сн, Сн, 
| PhC(CH,);CH.CHO | 
COC Р сы, бс, > 
Н 
| сн; Сн 
hC(CH;);CH 
. CH c< P ; ›)›СН»СНО б; 
CH; CH; 


13.4.2.2 x< B b 3 # HE 
伯 酰 胺 在 碱 性 溶液 中 与 卤素 反应 形成 异氰酸酯 的 反应 是 通过 氨 烯 中 间 体 而 完成 的 : 


O 


О 
| |. Вг | 
к—С—МН,-гуЄ R—C—NÇ “HBr - R—C—N:——R—N=C=O 
Н и 


同样 ,在 这 一 反应 中 ,如 果 R 为 一 手 性 基 团 ,其 构 型 会 保持 不 变 。 
Arndt-Eistert 反应 则 是 通过 卡宾 中 间 体 进行 的 。 


13.4.3 ”协同 型 重 排 反 应 


如 Cope 重 排 .Claisen 重 排 反 应 都 是 以 协同 反应 方式 完成 的 ,中 间 不 经 历 离 子 或 游离 基 中 
间 体 。 关 于 其 反应 方式 将 在 第 18 章 再 进行 讨论 。 


练习 题 


+. 


一 、 命 名 下 列 化 合 物 (必要 时 标明 构 型 ): 


1. Ç ен ен 2. NO, 
NO, ` 

CH; CH, 

3. но—_`>—хо, 4. CH, 
二 NO, 

МН, 
5. CH;CH,CHCHCH5s 6. < У мно 
| | 


CH; 
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СН: 
/ 

CH; 

9. HC CH CH CCH 10. "YY ^он 
OH Мн, Н NHCH, 

二 、 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 : 
1. 2-70 2. 2,4,6- 21989 (ТМГ) 3. 苯胺 盐酸 盐 
4. 4,4-9 {ЖЖ 5. ВЕТ 6. 4- 氨 基 -N- 乙 基 茶 磺 酰 胺 
7. 氯 化 重 氮 茶 8. ВЕЖ 9. 葵 异 丙胺 
10. 乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA) 11. 1,3- 丁 二 胺 12. 1,4-3 — № 


ІЗ. НЕЖИН — 14 оон 15. 环 已 酮 膨 
三 、 完 成 下 列 反应 , 写 出 主要 产物 : 


1. < за «С Ун — 
2. < >N. +CH3I( 过量 ) 一 ~ 
O 


3. O + CH,CH,NH, — 


O 


4. < 2 NHCH, + мамо, -2 
Сом + CH,CH,Br 


7. Ç Мн + cÇ so, — 


сл 


+ 
z 
е 

35 


一 ，_ СЕЗСООН 
11. HC—K 2—NHCH, + < У =NCL "ассо 
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КСО; + Cus 
12. Ç Ум + < Ув — 
[| 
13. CH,;CH;CCI + њо >》 NHCH, — 


СН» 


14. «У + HNO, 一 一 


CH; 


16: 
1. Н ICH,CH,CI 和 Н: ССООН ма EDTA Е 


2. 由 < У 制备 ны 
3. н < У 制备 Hooo—( см 


4. 8 < > 制备 < > so, 


HO 


Br 


н < > 制备 >= 


Br 


6. < >o -一 Ç > NE 


五 \ 用 简单 的 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 


1. < > NE < У-мноњ < У ме, 
2. нс > Nik < со < У симы, 


СВ; 


О O 
3. < S cpom (Уна HK Ум 


六 ,将 下 列 化 合 物 按 碱 性 由 强 至 弱 排 列 ， 


(HNH сн-сн-мн, < > NE а-< Ум ом-( >N 


上 设计 实验 方案 分 下 列 混合 物 (要求 得 到 纯 品 ): 
1. СНаСНЬСНМНЬ (CH3CHyCH2)2aNH (СЫ;СН,СН,),М 


2. < Ум, < >—COOH < >-CHoOH 

八 , 分 子 式 为 CeHisN А, ВЖ Р, А 与 亚 硝酸 在 室温 下 作用 放出 氮气 ,并 得 到 几 
种 有 机 化 合 物 ,其 中 一 种 B 能 进行 碘 仿 反应 。B 与 浓 硫 酸 共 热 得 到 СОСН), СЕЕ ЕЕЕ 
钾 洲 液 褪色 ,反应 后 的 产物 是 乙酸 和 2- 甲 基 丙 酸 。 推 测 A.B、C 的 结构 ,并 写 出 推断 过 程 。 
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Ju.S:B ЩҖ (О) FUDOOR]EL DE (АДЖИ PL AES НТВ) BJ ЕЖЕТ: 
1. ЖЖ 2. 醋酸 醋 3. ЧЕЙН 4. ВЕН 

5. ЖЖ б. ИЖ 7. 亚 硝酸 钠 + 盐酸 8. ЖЫШ 

十 、 判 断 下 列 化 合 物 中 哪些 有 对 映 异 构 体 ,并 写 出 这 些 对 映 异 构 体 的 结构 : 


Н.С CH 
S Ç Š [ м-он 
1. № а- 2. 
⁄ N 
HsC CHs 
| 2 
3. ON CHCHCO0H 4. 
CH | Вг 
СН: 
СН» 
Z 
5. < 6. «Уно, 
Сн} ОН NHCH; 
CH; 


(CHs)2CH „СЁ | 
7. № Br- 8. O t—CH==CH;Br` 
Z ` | 
CHiCH2CH GH; Он; 
СООН 
9.(CH;CH,),N* (CH,;),CI 10. омње-|-мн, 
СН» 


e 4。 
含 硫 和 含 磷 有 机 化 合 物 


本 章 介 绍 的 是 分 子 中 含有 硫 或 磷 元 素 的 有 机 化 合 物 。 在 元 素 周期 表 中 , 硫 和 磷 分 别 与 氧 
和 和 氮 元素 位 于 同一 族 中 ,它们 的 外 层 电 子 构 型 分 别 与 氧 和 气相 似 : 


HI 252 2 Ш 252 2р 
15? 


氧 原子 硫 原 子 
氧 原 子 和 硫 原 子 的 原子 核 外 电子 分 布 的 比较 


ит 磷 原 子 
氮 原 子 和 磷 原 子 的 原子 核 外 电子 分 布 的 比较 


因此 在 化 学 性 质 上 它们 与 相应 的 含 氧 及 含 氨 化 合 物 相 似 , 但 因为 硫 和 磷 两 种 元 素 都 有 可 
以 利用 的 За 轨道 ,所 以 它们 又 有 不 同 于 氧 和 氮 的 成 键 方式 ,能 产生 氧 和 氮 元 素 不 能 产生 的 化 
合 物 和 性 质 。 不 过 人 们 对 有 机 硫 和 有 机 磷 化 合 物 的 兴趣 并 不 仅仅 是 为 了 图 明 它们 与 相应 的 
氧 、 氮 有 机 物 之 间 的 共同 点 以 及 它们 之 间 的 区 别 , 更 重要 的 是 这 两 类 化 合 物 是 维持 生命 不 可 缺 
少 的 物质 。 也 有 一 些 有 机 硫 或 有 机 磷 化 合 物 会 给 生命 过 程 带 来 障碍 (如 中 毒 ) ,甚至 危及 生命 。 
因此 更 有 必要 对 这 些 化 合 物性 质 上 的 极端 差异 进行 了 解 。 在 基础 研究 领域 中 ,这 两 类 化 合 物 
的 重要 性 也 日 见 明 显 。 本 章 只 对 这 两 类 化 合 物 的 基本 有 机 化 学 作 一 简要 介绍 。 
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14.1 有 机 硫化 合 物 


14.1.1 有 机 硫化 合 物 的 结构 、 分 类 和 命名 


14.1.1.1 硫 原子 的 成 键 特点 


有 机 硫化 合 物 与 含 氧化 合 物 在 化 学 性 质 上 有 所 不 同 ,是 由 于 氧 和 硫 原子 主 电子 层 不 一 样 ， 
如 前 所 述 , 硫 原子 的 外 层 电子 位 于 3s 、3p 轨道 上 ,而 在 成 键 时 还 可 以 利用 其 За 轨道 ,因此 硫 
原子 如 何 成 键 与 氧 并 不 完全 相同 。 硫 原子 的 3s 和 Зр 轨道 杂 化 形成 的 sp? 杂 化 轨道 以 及 它 与 
其 它 原 子 成 键 与 氧 原子 大 体 相同 ,但 在 形成 * 键 方面 却 有 所 不 同 , 如 氧 原 子 与 碳 原 子 形成 x 键 
时 ,都 是 用 2p 轨道 ,由 于 二 者 的 p 轨道 形状 和 大 小 一 致 ,因而 重 释 较 多 ,能 形成 稳定 的 x 键 。 
而 2p 轨道 与 3p 轨道 成 * 键 时 ,因为 二 者 形状 不 一 样 , 重 释 较 少 ,并 由 于 符号 相反 的 波状 间 的 


` 
作用 ,使 该 x 键 变 弱 , ЖЕНЕ ИЙЛА ЛЕ BU pu ER AE ( „2—8 ) 化 合 物 ,除了 少数 化 合 物 如 二 硫化 


碳 、 硫 腺 、 硫 代 羧 酸 及 其 衍生 物 含有 较 稳定 的 p-px en, 与 醛 、 酮 等 相对 应 的 硫 醛 或 硫 酮 ( 少 
数 芳 硫 酮 除外 ) 都 不 稳定 ,易于 二 聚 、 三 聚 或 多 聚 成 c Улын : 


es — +T, Кү Z: ,七 < S + 
此 外 ,因为 3p 轨道 比较 发 散 ,3p — Зрт SË p ВЕНЕ НР ЛИЗ x 键 同样 也 


很 弱 ,同时 х 电子 离 核 较 远 ,核对 电子 的 作用 减弱 ,可 极 化 性 很 强 ,这 也 是 该 x 键 较 弱 的 原因 。 
Б z 键 的 轨道 重 释 情 形 如 图 14-1 Бл: 


в © ë 


2р-2р 2р-3р Зр -3 
图 14-1 
与 氧 原子 更 不 同 的 是 硫 原子 可 以 用 其 За 轨道 成 键 ,34 轨道 参与 成 键 有 两 种 方式 ,一 种 
是 ;电子 跃迁 到 34 轨道 上 ,形成 由 sp 、a 轨道 组 成 的 杂 化 轨道 ,其 中 在 有 机 化 合 物 中 最 重要 
的 是 sp?d(s、px、py、pzvdz) 杂 化 和 sp3qd?(s、px、py、pzssdz2、dx-y) 杂 化 ,两 者 分 别 呈 三 角 双 
锥 体 和 正八 面体 (如 图 14-2): 
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зра 杂 化 轨道 构 型 зра АОН 
图 14-2 


下 面 的 两 个 化 合 物 就 是 由 上 述 杂 化 轨道 成 键 所 形成 的 化 合 物 : 


| „Е 
№ 
Е Е 
F. i „Е 
F” № 
СЕ, 


另 一 种 方式 是 利用 它 的 空 的 3a 轨道 接受 外 界 提供 的 未 共用 电子 对 (p 电子 对 ) 而 形成 新 
的 一 类 r 键 , 它 是 由 а 轨道 和 zp 轨道 重重 而 形成 的 ,因而 称 为 d-pr 键 ,以 区 别 六 pr 键 ( 如 图 


14-3)。 
а, Р, 


a- px 
图 14-3 
例如 亚 砚 砚 都 含有 这 种 d-pr 键 。 这 种 成 键 能 力 对 其 化 合 物 的 化 学 性 质 有 很 大 的 影响 。 
14.1.1.2 有 机 硫化 合 物 的 分 类 


通过 以 上 讨论 ,我 们 可 以 按 结构 将 常见 的 有 机 硫化 合 物 分 为 两 类 : 
(1) 与 醇 . 醚 相应 的 有 机 硫化 合 物 


Е—5Н йй < У вн 硫 酚 一 SH “Е” 

R—S—R' йй 。 (CH),S 环 硫 烷 RJSX- ШЕ 

— [ 2 IL 570 3 | 
ИШ 


(2) 氧化 硫 醇 、 硫 醚 形成 的 有 机 化 合 物 
R 一 S 一 OH(R') (ан) RSO2HCR“ ) ИЖ) 
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Г ы 
RSO;H(R) 088) RSR' яд крк 砚 


: O 
除 以 上 两 种 基本 类 型 外 ,还 有 一 些 含 硫化 合 物 也 比较 常见 ,如 : 
5 


и | 
RC—SH(R) ИЖ) МНСМН, з 
] 
R—N=C=S Яй ”RO 一 C 一 SR ди 
等 。 
14.1.1.3 有 机 硫化 合 物 的 命名 


硫 醇 、 硫 酚 、 硫 醚 等 的 命名 很 简单 ,只 需 在 相应 的 含 氧化 合 物 名 称 前 加 上 "“ 硫 " 字 即 可 。 如 : 


CH; S 
N 
CH3SH НӘСЊСЊЅН LS < Усы, ‚ CH; —CH, 
甲 硫 醒 2,1 间 甲 硫 酚 苯 甲 硫 醚 环 硫 乙 烧 
如 将 一 SH 作为 取代 基 命 名 时 ,命名 法 与 其 它 官能 团 的 命名 原则 相同 。 如 ; 
| 5н 
HSCH,COOH HSCH,CH2OH НС=С—СНСООН 
2,86 殖 基 乙醇 23-3 


ЧЁ ВА ВНК X RE уу а А Е WI DI ЕН ЯВА Т» Я: 


7 i Z° 
S 
CH;SCH5 < >—s—c> No CHs—S—OH 


二 甲 亚 砚 чї т 甲 次 磺 酸 
CFs—SO3H CH — >》 soxal H,N— У soNH 
三 氛 甲 磺 酸 КЕЗ т ЖЕНЕ 
14.1.2 МВ HI B) 
14.1.2.1 制备 


БЇ „БИЮЛЕ ЖЛЕ S uk Ari ИЕ АЖ, БЕНГ Pf Ра БЕ С 347238 
代 而 得 ; 
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RX+KHS-—R—SH+KX 
反应 中 必须 使 用 大 量 的 硫 氢 盐 以 避免 副 产 物 硫 醚 的 产生 。 因 为 硫 氢 根 离子 与 硫 醇 存 在 下 
面 的 平衡 : 
КН + HS-==RS- + HS 
从 而 导致 硫 醚 的 产生 : 
RS- +RX -一 >RSR+X- 
这 种 方法 不 能 用 于 制备 叔 硫 醇 , 因 为 反应 中 会 发 生 消 除 而 得 到 烯烃 : 
(CH3)3CBr + KHS— 0% 0 сн),с=Сн + Њ5+ KBr 


叔 硫 醇 可 用 格 氏 试剂 制备 ,也 可 通过 1,1- 二 取代 乙烯 型 化 合 物 在 酸 催化 下 与 His 加 成 而 
得 : | 


СН» 
осы, +S 

CH; 
ЯР Ë БОЛИ nj И Ж, БОВАН. 


H, 50; 


(СНз): С—$Н 


R—X + S=C —RS—C=NHX` 
NN, ° 
NH, 
а 
В$7С=М-Н RS- + HINC=N — -C=N}yn 
H,O | 
| NH, 
RSH 
ЖЕЕ 


САИ НИЕ ВАА ЕНТО pk — БЕЛУ И ЛЕНЕ jan: 


кон ЊО 
(NH,)xC=S+ СКСН,): СООН => — —HSCH,(CH,);COOH 


较 好 的 制备 硫 酚 和 取代 硫 酚 的 方法 是 用 锌 和 酸 还 原 磺 酰 氮 , 或 者 通过 重 氮 盐 与 黄 原 酸 乙 
， 酯 钾 盐 进行 亲 核 取代 ,然后 水 解 得 硫 酚 : 


A 
2CeHsSOsCl + 6Zn + SH,SO, -一 "2C6H5SH + ZnCl, + SZnSO + 4H;,O 
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Н.С 
Ç :CL+K* осн, —№- Cy а 
Н.С _ H,C 
S S 
[ 
осн 一 一 Су» +HOCOC,H, 
OH н 
H,C COS + CHsOH 


SH 


14.1.2.2 物理 性 质 


分 子 最 较 低 的 硫 醇 有 毒 , 具 有 极其 难 阔 的 臭 味 ,例如 正 丙 确 醇 的 气味 类 似 新 切 碎 的 葱头 发 
出 的 气味 , 自 山 用 作 防 御 武 器 的 分 泌 液 中 就 含有 多 种 硫 醇 ,散发 出 恶臭 气味 ,以 防 外 敌 接 近 。 
硫 酚 与 硫 醇 近似 ,气味 也 很 难 闻 。 这 两 种 化 合 物 即 使 量 很 小 气味 也 非常 大 ,如 在 燃料 气 中 加 和 人 
极 少 量 的 朱 丁 硫 醇 ,一 旦 漏 气 臭 味 就 会 四 溢 , 自行 报警 。 不 过 动 植物 体内 都 有 磅 醇 ,甚至 可 以 
说 维持 生命 必须 有 硫 醇 ,例如 半 胱 氨 酸 是 多 数 天 然 多 肽 和 和 蛋白 质 中 常见 的 组 分 之 一 。 

硫 原子 因为 外 层 电 子 离 核 较 远 ,所 以 琉 基 闻 相 互 作 用 弱 , 不 易 形 成 氢 键 , 远 不 及 醇和 酚 , 所 
以 它们 的 沸点 及 在 水 中 的 溶解 度 比 相应 的 醇 、 酚 要 低 得 多 ,例如 , 甲 硫 醇 沸点 6 C ,甲醇 沸点 
65 C, 。 硫 酚 沸 点 168 C ,苯酚 沸点 181.4 C, 


14.1.2.3 化 学 性 质 


(1) 酸 性 ” 硫 醇和 硫 酚 的 酸性 要 比 相 应 的 醇 、 酚 强 得 多 ,例如 乙 硫 醇 的 pKa 为 10.5, 虽 然 
它 难 深 于 水 ,但 易 溶 于 稀 NaOH 水 溶液 中 ,生成 乙 硫 醇 销 ,而 乙醇 (pKa 为 18) 不 与 碱 水 溶液 反 
应 。 

CHsSH+ NaOH——>C,HsSNa+ ЊО 

硫 酚 的 酸性 更 强 (pKa=7.8) ,甚至 比 碳酸 还 强 ,所 以 硫 酚 可 溶 于 NaHOO; КЕ СШ 
不 能 ) ,和 凭 此 性 质 可 以 区 别 茜 酚 和 莱 硫 酚 。 

硫 醇和 硫 酚 的 酸性 之 所 以 强 于 醇 酚 , 是 因为 硫 原子 的 3p 轨道 比 氧 原子 的 2p 轨道 扩散 ， 
因而 它 与 氢 原 子 的 15 轨道 重生 不 如 2p 轨道 有 效 , 所 以 琉 基 的 氢 原 子 离 解 能 力 要 比 羟基 上 和 氢 
原子 离 解 能 力 强 , 从 而 表现 为 硫 醇 和 硫 酚 的 酸性 比 醇 酚 强 。 

硫 醇 的 酸性 还 表现 在 与 重金 属 盐 的 反应 上 ,与 无 机 硫化 物 类 似 , 它 可 与 重金 属 盐 反 应 生成 
不 溶 于 水 的 沉淀 。 例 如 : 

2RSH+ HeO —>(RS),Hg+ НО 
2CÇ,Hs;SH + Pb(OCOCH;), —>Pb(SC,Hs), +2CHsCOOH 
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所 谓 汞 或 铅 中 毒 即 是 酶 上 的 统 基 与 汞 或 铅 盐 发 生 反 应 ,使 酶 失去 活性 ,因而 产生 汞 或 铝 中 
毒 的 各 种 症状 。 临 床 常用 的 一 种 汞 中 毒 的 解毒 剂 BAL( 二 殖 基 丙 醇 , British anti-Lewisite, 一 种 
路 易 斯 气 CICH 一 CHAsCls 中 毒 的 解毒 剂 ) 也 含有 琉 基 ,与 汞 离子 按 下 式 反应 | 
ТЕ сн сиюн 


2С» сн сн, + Не2+ 一 一 Ñ 
H 
OH SH SH . s A 


носн,—сн—сСн, 
ЖЕРЕ ЖОШ ЕТИ ЕН K rB НИН ,不 能 再 与 酶 的 琉 基 结 合 ,同时 BAL 还 能 夺取 已 与 酶 结合 的 尔 
离子 ,使 酶 活性 恢复 ,从 而 达到 解毒 的 目的 。 
(2) 氧 化 反应 ”由 于 硫 比 碳 容 易 被 氧化 得 多 ,而且 硫 氢 键 又 比 氧 氢 键 容易 断裂 , N ak Rz 
远 比 醇 容易 被 氧化 ,氧化 发 生 在 硫 原 子 上 。 硫 醇 极 易 被 氧化 成 二 硫化 合 物 , 不 论 有 无 催化 剂 存 
在 ,低温 下 用 空气 即 可 将 其 氧化 成 二 硫化 合 物 : 


2RSH+ 30, —>RSSR+ H,O 


反应 是 以 游离 基 形 式 进行 的 : 
RSH+ [O 一 0*> .0 一 0. ] 一 ~RS. + НОО. 
Н рб .+ HOOH 
2RS-—=RSSR 
但 通过 不 Kaj kiqa uakis 如 : 


RSH+ 2 l O, —(RSOH)— 
实验 室 中 常用 УОГК УРУ : 


СНОНЛЬО 
RSH+ Lh — >RSSR+2HI 


硫 酚 也 可 进行 这 一 反应 ,有 些 金属 氧化 物 如 Fe,O;、MnO; 等 都 可 作为 这 一 反应 的 氧化 剂 。 
这 种 温和 的 反应 条 件 在 引咎 质 化 学 中 是 重要 的 ， 常用 来 将 肽 链 中 半 胱 氨 酸 的 琉 基 联接 起 来 
形成 二 硫 桥 键 。 
如 采用 强 的 氧化 剂 , 如 Н.О, .HNO; 和 MnO 等 进行 氧化 , 则 可 将 硫 醇 或 硫 酚 氧化 成 磷酸: 
RSH——RSOH —>RSO,H—>RSO;H 


”RSSR 


(3) 加 成 
Q@ 亲 电 加 成 :在 强酸 作用 下 , 硫 醇 极 易 与 烯烃 发 生 亲 电 加 成 反应 ,其 机 理 与 醇 在 酸 作 用 下 
与 烯烃 的 加 成 一 样 ,符合 马 氏 规则 , 只 是 硫 醇 的 亲 核 性 比 醇 和 水 都 强 ,更 易 进 行 反 应 。 
@@ 亲 核 加 成 : 硫 醇 及 硫 酚 与 含 吸 电 子 基 团 的 烯烃 在 碱 性 条 件 下 的 反应 是 按 亲 核 加 成 机 理 
进行 的 。 例 如 : 
RSH+B:==RS +НВ* 


сн;==СН—-С=М +RS`— RSCH,C HO=N >RSCH,CH,CN 
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ЖЕ ВА 5 ЖЕКЕ НО Ы — З ТАЙ E ЛУ ,并且 是 一 个 反 式 加 成 反应 。 例 如 : 


ch 一 》 st ch 人 Уууу ©иснос-сн, 
сн,сн,а, ус но. CHCHQ я Ус» 
c< с 
© Н 


HÚ № 
硫 醇 与 醛 . 酮 的 反应 也 是 亲 核 加 成 的 一 个 例子 ， 
R к SC 
с=О +нэсн»снь5н 809 “с 
R R 5-0% 
0—5 Л H РЭК ИЕА 
СЗ ПЛ: ЛЕЧЕНИЕ ЯР АЕ А Т УНА ЕТЕ ДЕШЕ 
反应 ,得 到 反 马 氏 加 成 产物 。 
R H R R 


` / Ld ” ы , ` / ” 
СС +R'S==RSCGRHCHR== OC +88. 
⁄ `, i ⁄ Á 
H R | Е”5Н H H 


R”"SCRHCH,R' + R”S: 
可 以 看 出 ,经 过 一 个 游离 基 中 间 体 后 ,再 失去 烷 硫 自 由 基 时 可 能 产生 顺 式 产物 ,所 以 硫 醇 
可 以 用 于 加 速 烯 烃 的 顺 反 蜡 构 化 。 


14.1.3 АЕ HMHI 


14.1.3.1 Я 


(1) 制 备 ” 硫 醚 常用 卤 代 烧 与 硫化 钠 反应 来 制备 : 
2RX+NaS——R—S—R+2NaX = 

这 样 得 到 的 是 单 硫 醚 。 E BE ИШ КЕ БЕЯ Е А Е УЖ, 与 醚 的 

Williamson 合成 法 类 似 : 
RSH 0% сма XRSR'(R,R'== 烷 基 . 劳 基 ) 

(2) 物 理性 质 硫酸 是 不 溶 于 水 ,有 刺 鼻 气味 的 液体 ,简单 硫 醚 的 C 一 S 键 长 (1.82A) 比 相 
应 醚 的 C 一 〇 键 长 (1.41A) 长 ,相应 的 键 角 分 别 为 : ZCSC=105°, /СОС= 112°,{Н C—S 键 的 
长 短 以 及 键 角 的 大 小 与 取代 基 的 电子 效应 或 分 子 的 张力 有 关 , 例如 芳 基 硫 醚 比 烷 基 硫 醚 的 
C 一 S 键 短 , 键 角 大 ,这 主要 是 硫 上 孤 对 电子 与 芳 核 共 斩 产 生 的 结果 ,好像 在 键 长 与 键 角 之 间 有 
一 种 相互 补偿 的 关系 。 但 环 硫 醚 与 此 不 同 ,以 环 硫 乙 烷 为 例 , 尽 管 键 角 很 小 (CSC= 48.5°), 
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但 碳 硫 键 的 键 长 却 没 有 变化 (1.819A) ,而 碳 碳 键 缩短 了 (1.492A)。 

(3) 化 学 性 质 

1) 硫 原子 上 的 反应 

氧化 反应 :与 硫 醇 一 样 , 硫 醚 也 可 被 氧化 成 高 价 含 硫化 合 物 。 例 如 ,在 等 当量 的 过 氧化 
氨 作 用 下 被 氧化 成 亚 砚 ,在 过 量 过 氧化 氨 作 用 下 氧化 成 砚 。 


CH; CH; СН» О 
` зо%њо, ` 30%H;O, N Z 
^ HOAc / НОАс ⁄ 
CH; CH; СН; О 
如 使 用 N,O4、NalOs 0 (МСРВА) {ЕЗ {ЕЛИ , АГЕЕВ Е, П: 


O 
. N;O,,CHCI, | 
CH; CH, SCH, CH, Oc ~ CH; CH, SCH, СН; ( 98% ) 


四 末 核 反应 : 硫 醚 的 亲 核 性 小 于 RS- ,但 比 醚 强 。 例 如 硫 醚 可 与 HeCl „РЕСІ, 等 重金 属 盐 
形成 不 洲 性 的 络 合 物 , 如 : 
CHsS: Pech ((©Н5)2$)› РС 
СН 
ПТВ 53800 Lewis 酸 如 BF; _ВМЕХ 等 才能 形成 络 合 物 。 


硫 醚 与 地 胺 相似 ,可 与 卤 代 烷 形成 相当 稳定 的 盐 , 称 为 镜 盐 (RsS*X- ). Н Е УЕ 
甲烷 反应 (SN2) 生 成 碘 化 三 甲 基 镜 , 可 分 离 出 来 (mp 201 С). 


N A 
ССН, $: + СН 1——= (СНз 38 + 
当 加 热 到 215 СЕ, Е ХУАН Бей НОЖ 


[+ CH,-S(CH,;—2 СН +S(CH;, 
и 


相应 的 锋 盐 (CH)3OX- 是 分 离 不 出 来 的 。 

2) 其 它 位 置 上 的 反应 硫酸 分 子 由 于 硫 原子 的 影响 ,在 反应 时 ,往往 a 碳 原子 容易 形成 
碳 正 离子 . 碳 负 高 子 或 游离 基 , 而 硫 原子 能 使 这 些 离子 或 游离 基 稳定 ,因而 使 通过 这 种 中 间 体 
的 反应 容易 进行 。 硫 原子 的 稳定 作用 如 下 式 所 示 : | 


к81С- REO- RS Ye- 
| @- 3% к= Е-Б@; | Jada y 3t3p 


R—$=C— Rš=c— RS 一 C 一 
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醚 中 的 氧 也 能 产生 上 述 作用 ,在 形成 负 碳 离子 及 游离 基 的 反应 中 , 硫 醚 比 醚 活泼 得 多 ,而 
在 生成 碳 正 离子 的 反应 中 , 醚 比 相应 的 硫 醚 快 得 多 ,这 是 因为 氧 对 正 电 荷 的 分 散 作 用 比 硫 要 有 
效 得 多 ,但 接受 电子 的 能 力 硫 比 氧 强 。 例 如 氯 甲 本 在 二 氧 六 环 和 水 中 的 水 解 速度 比 氯 甲 硫 本 
快 10 倍 ,不 过 氯 甲 硫 醚 的 水 解 速度 也 相当 快 。 


CH3SCH; с1-®[снь5сн.<— сн, 5=Сн, 161-28 К УСН;5Н + CH,O+ НСІ 


Ад iy РАТ Е, 因为 可 通过 分 子 内 的 | SN2 反应 形成 环 状 镀 盐 ,水 解 速度 
也 很 快 , 且 比 相应 的 商 代 醚 水 解 快 。 例 如 : 


CH CHOH 
慢 `+ _ њо 
СІСН,СН,5СН,СН,СІ — „Хоњсња СІ а + НСІ 
| CH, CH,SCH,CH,CI 
В.В - 2,008 
(芥子 气 ) 


硫 原 子 对 a 碳 原子 上 负电 荷 的 分 散 作用 比 氧 原子 要 强 得 多 。 例 如 , 羧 酸 在 碱 催 化 下 的 失 
羧 反应 是 通过 碳 负 离子 中 间 体 完成 的 ,所 以 , 碳 负 离子 的 稳定 性 或 它 的 生成 的 难 易 直 接 决定 失 
羧 的 速度 

О 

RCHCOOH -Ё—в—сн* (у ——©0 ,RCH-—BH -RCH;+ B- 
k к К R 

若 将 其 中 的 一 个 及 换 成 RS 一 或 Ат5— , 28 R py PË БЕЛЕ, PIU НЕ РНЕ 
作用 可 以 使 硫 负离子 稳定 ,如 果 硫 原子 与 强 吸 电子 基 相 连 , 则 更 有 利于 碳 负离子 的 形成 。 这 种 
容易 产生 碳 负离子 的 作用 在 合成 中 很 有 用 。 例 如 


n-C,HyLi СН;СН,В 
Wt > ше (була анн, СОС 
СН)СН+ ` 
Gli Xr _CH 一 CHCHBr онон > CH— сњ 
ТНР, 309° $ І е 


CH,CH; CH CH 


HgCb CH.CH 7 s 
CH,OH/B,O 3CHoCCH;CH=CH; + < 5218 
о ў 
1. 
(85),С- 一 全 ~ (Е$)»С—СНЬСН,ОН 


О 
ОН 


| S ооо» | 
CH,CH,CHO _Вапеу № 
加 成 : В хи к, а. CHICHCHCHOR 
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R R 
(RC- к (RS)U—CH,CH,CHO 

к в’ R в’ к” 
SC a CS мн 9, (RSxO—O—O 


14.1.3.2 ЖЕ 
(1) 制 备 ” 镜 盐 一 般 是 用 硫酸 在 适当 的 洲 剂 中 与 烃基 化 试剂 反应 制备 。 а 
8 BRA НЕРУ ЖЕР ЕЕ ‚а-и 7, АНЕ, ЖОН п] НРУ Ж. ЛЛ. НЕМ 
硝 基 力 烷 等 ,一 般 在 室温 下 进行 反应 。 例 如 ; 
CH;SCH; + BrCH;COOCH; сът > (СН; )›5СНЬСООС,НУ Вг 


在 进行 这 些 反 应 时 ,往往 会 发 生 歧 化 反应 ,甚至 歧化 产物 成 为 主要 产物 ,在 这 种 情况 下 ,常用 另 
一 种 烷 基 化 试剂 把 歧化 产物 再 烷 基 化 。 例 如 : 


СНУСОСН, 


CH;SCH,CN + (СН). 51- 
80% 


2CHs,SCH, + ICH,CN 


CHsCN 
CH,SCH,CN Че БЕ“ CH;); ScH, CNBF7 


二 苯 硫 醚 的 亲 核 性 较 弱 ,直接 烃基 化 有 困难 , 为 此 ,常用 氟 硼 酸 银 慢 慢 加 入 反应 混合 物 中 
与 镜 盐 形成 沉淀 物 , 促 使 反应 加 速 进行 。 


BF. 
«Уз» + сњењснсњ и «С Ум š SCHoCHoCHCHBF4 +Agl 


Cl Cl 
(2) 结 构 和 物理 性 质 匀 盐 与 详 盐 不 同 ,是 很 稳定 的 离子 型 晶体 化 合 物 ,为 此 常用 形成 讽 
代 镜 盐 的 方法 鉴别 硫 醚 。 镜 盐 不 仅 溶 于 水 ,在 有 机 溶剂 如 握 仿 中 也 能 溶解 。 在 非 极 性 溶剂 中 ， 
镜 盐 部 分 也 能 解 离 成 离子 对 。 镜 盐 中 的 三 个 碳 硫 键 完 全 相等 ,其 立体 结构 呈正 四 面体 型 。 
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i 
R, q: R; 


当 三 个 取代 基 不 同时 ,可 产生 光学 异 构 体 。 例 如 сњоњ-5—-сњсоонк 可 拆 分 为 
СН» 
一 对 对 映 异 构 体 。 
(3) 化 学 性 质 镜 盐 重要 的 反应 可 归纳 为 以 下 三 种 : 
OD 氏 基 作为 离 去 基 团 的 反应 : 镜 盐 中 硫 原子 带 正 电荷, 使 碳 硫 键 的 电子 对 偏向 硫 , 因而 该 
键 容易 发 生 异 裂 产生 碳 正 离子 , 它 既 可 与 亲 核 试剂 作用 生成 取代 物 (Sw1), 又 可 失去 一个 8 质 


子 而 生成 烯 (E1): 
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| | 
Nu ， 一 C 一 C 一 Nu (Sl) 


|. _ | | | | 
—C—C—S(R); RSR —C—(C* 
|| ШЕР; | | 


С (El) 
究竟 哪 种 产物 占 优势 取决 于 碳 正 离子 的 稳定 性 及 反应 条 件 。 
有 些 镀 盐 由 于 结构 或 所 用 溶剂 等 原因 ,不 能 进行 这 种 异 裂 ,但 当 В 碳 上 有 和 氢 原 子 并 受到 
强 碱 的 进攻 时 ,可 发 生 双 分 子 消 除 反 应 (E2)。 例 如 氢 氧 化 三 乙 基 镜 盐 与 四 级 按 碱 相似 ,经 加 
热 生 成 乙 硫 醚 、 乙 烯 和 水 。 但 匀 盐 的 道 反应 得 到 的 是 取代 产物 : 


N ¿Z 
| | + Nu -Н+ С=с (Е2) 
—0—6—5 (8), + № | | “ 
| | 0—0 +RSR (50) 
H 
За СЛУХ РАВОН ИЛИ ЕЯП ЖЕЛЕ FE, — ЖЖ , АИТ БЕ Л, АЧИТ 
的 热 分 解 ; 弱 碱 性 亲 核 试剂 发 生 取代 反应 。 例 如 下 式 的 镀 盐 的 逆反 应 


CH 一 《> (CH;);O So;CH, = сњ-С > -scCH + (СН;),80, 


这 种 取代 反应 在 合成 中 也 很 有 用 。 例 如 碘 化 三 甲 镀 盐 可 作为 甲 基 化 试剂 使 用 : 


CH; CH; | 
— ST +(CH,)sStI— сво (СНз)з5* + Ав! 
CH; CH; 


[А 


CH; 
oo000n + (CH3)2S 
3 


CH 
这 种 酯 化 方法 ,可 用 于 固 相 合成 肽 中 将 肽 链 连接 到 树脂 上 。 
@ 错 基 作 为 活化 基 加 速 8- 取 代 基 的 消除 : 羧 酸 酯 烷 氧 基 的 8 位 上 含有 镜 基 时 ,室温 下 在 
碱 水 溶液 (pH 一 10) 中 可 迅速 失去 闭 酸 根 负离子 生成 乙烯 基 镜 盐 。 例 如 : 


< У-оооснсњё (С9), 7 +OH 一 ~ {Ув + СЕ 一 CH 0н) +HO 


这 一 反应 可 用 于 多 肽 合成 中 羧基 的 保护 。 例 如 


EtN,65 C 


NO, 
CICH,CH,SCH; 
кснсоон + LS =a — кєнсоон 一 一 一 ксноооснгсн:ѕсн 
МН, NHS NH: 


NO, МО, 


. 450. 基础 有 机 化 学 


R'CHOOOH 


СОСЕ; 


- ВСНСООСН›СН;5СН; RHOONHCHCOOCEPCHPSCHF 


NH; НМСОСЕ; R 
CH; ; + _ NaOH _, _ + _ 
R (ноомненсоссњоя, S(CH;>I! но К лн + СН ==СН 5<$(СН;)»1 
2 
НМООСЕ, К НМООСЕ, R 


ФБ {ЖИЕН ЖЛ: ЖЖ — РЕ, ИЕ АН НОЯ ИЕК а Е ВОВЕ JJ , TEBEBSfEFI F 
很 易 形成 碳 负 离子 , 称 为 硫 伊利 德 (Ylide): 


+ 一 
S—C 
и ` 
例如 : 
十 NaOH/H,O + 
(CH3)3SCL —(CH;).SCH; 
+ _ (CH, ) 3CLi + _ 
(Ат),5СН„СН ==СН»ВЕ; (Ar)2S 一 CHCH 一 CH2 
+ 9 十 
(СН;)›5 . (CH;);S 
О NH, Е O 


Br 


ДЕН Z Mak ВЕН ЖЕ, ЖОЕ, ВЕКИ E ТАКА 
下 (一 70 С) ЖИ Н НЕЕ НИЕ ДЕ ,固体 有 敏锐 的 熔点 。 

硫 伊利 德 主要 进行 两 大 类 反应 : 

a. 与 醛 酮 的 反应 :简单 的 醛 КН , 共 恩 的 醛 与 硫 伊利 德 发 生火 基 的 加 成 产生 环 氧 乙 烷 类 化 
合 物 。 例 如 : 


o ‚ О; О 
СУ + сн. сну, — С сй дсн, — С, + CH:SCH， 


Q 
А омо Z 
< У-сн-снсно + -CH 一 S(CHB) ==» (У анонсы + СНЫЗСНЬ 
ЭВ МНЕ Michael 加 成 ,生成 环 丙烷 化 产物 。 例 如 : 


SAr 
ArCQ COAr 
|. Necoec НЕЁ, 
сСн,),8СНѕАгЪ Z CN 00 _eCOAr 


ArCO 
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双 键 碳 原 子 带 有 其 它 强 吸 电 子 基 (如 酯 基 、 硝 基 、 氨 基 等 ) 的 烯烃 也 能 与 硫 伊利 德 发 生 环 丙 
烷 化 反应 。 例 如 : 


CH.—CHCOOCH;, + | `S—CHC=CCH, рш COOCH, 


C=CCH; 


+ 9 9 
CH о 
= F 
СН,=СНСМ + 5 NC 


b. 重 排 反应 :常见 的 是 亲 电 重 排 ( 如 Stevens 重 排 ) 反 应 和 [2,3]c 键 重 排 ( 如 Sommelet- 
Hauser 重 排 ) 反 应 。 例 如 : 


ох „0 — (codon 


2 CH CH, СН: 
сутонне! 
2 
JN UZ 2 CHbSCH; CH,SCH; 


14.1.3.3 亚 硕 和 硕 


(1) 制 备 ” 亚 砚 和 碘 一 般 都 由 硫 醚 氧化 而 得 到 ( 见 硫酸 的 性 质 )。 亚 碘 的 另 一 种 制备 方法 
是 用 格 氏 试剂 与 亚 磺 酸 酯 反应 : 


| | 
RSOR’ +R'MgX— RSR” +R'OMgX 
而 亚 磺 酸 酯 可 由 格 氏 试剂 与 二 аан кинин В: 
l: H: T | R 
RMgX+ 50, 一 > RSOMgX > RSOH — ХО ресу КОН 
А, па БЭ Я ya Л ШЇ Ж: 


СУ, Coa OO өш 

(2) 结 构 和 物理 性 质 БР бр? 杂 化 态 , 硫 原 子 的 两 对 未 成 键 电 子 对 各 占 

据 一 个 sp? 杂 化 轨道 ,因而 为 四 面体 构 型 。 硫 醚 被 氧化 形成 亚 砚 的 过 程 实质 上 就 是 形成 硫 氧 

键 的 过 程 。 目 前 一 般 认 为 由 硫 原 子 的 -- 对 未 成 键 电子 与 所 原子 相 结合 而 形成 о 配 键 ,同时 由 
氧 原子 提供 一 对 未 成 键 电子 进 人 硫 原 子 空 的 34 轨道 ,形成 арт 键 ( 又 称 为 反馈 键 , W, 
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图 14-4)。 如 果 亚 硕 继 续 被 氧化 , 则 硫 原子 上 剩余 的 未 成 键 电子 再 与 氧 原子 结合 而 形成 大 ,其 
成 键 方式 与 亚 碘 相同 ,因此 亚 砚 和 柚 都 保持 有 四 面体 构 型 。 


14-4 ТЖ 


二 甲 亚 砚 为 锥 形 分 子 ,而 丙酮 为 平面 构 型 。 可 见 形成 dpr 键 并 不 一 定 要 改变 正常 的 四 
面体 构 型 ,而 р-рт 键 就 非 要 由 四 面体 构 型 转变 为 平面 构 型 不 可 。 


š 
Эх, 
н.с“ | O 


应 该 注意 的 是 ,S 一 O 与 C 一 0 或 C 一 N 的 本 质 区 别 , 硫 氧 之 间 的 d-pr 键 并 不 是 很 强 的 ， 
电子 对 大 部 分 属于 氧 原子 ,这 一 点 可 从 亚 砚 分 子 具 有 较 大 的 偶 极 算得 到 证 实 。 例 如 二 甲 亚 硕 
的 偶 极 矩 为 3.9D, 而 丙酮 为 2.88D, 两 者 相差 较 大 。 

当 亚 碘 分 子 中 的 两 个 烃基 不 同时 分 子 具有 手 性 ,已 经 成 功 地 拆 分 出 许多 具有 光学 活性 的 
亚 砚 分 子 ,而 且 纯 度 很 高 。 

二 甲 亚 砚 是 亚 砚 中 最 具 代 表 性 的 化 合 物 , 应 用 范围 很 广 , 这 在 有 机 化 合 物 中 是 不 多 见 的 。 
它 是 一 种 无 色 透 明 的 液体 , 味 微 苦 ,沸点 189 C ,熔点 18.5 C ,是 高 度 缔 合 的 液体 ,分 子 排列 成 
如 下 图 所 示 的 整齐 结构 。 

CHs Qa сњ CH сњ „Св 
oE s oy 5-0 

二 甲 亚 硕 是 一 种 性 能 极 佳 的 有 机 溶剂 ,许多 在 其 它 :有 机 溶剂 中 难 溶 或 不 溶 的 化 合 物 ,在 二 
甲 亚 碘 中 均 能 很 快 溶解 。 除 用 作 溶 剂 外 ,还 可 用 作 药 物 治疗 关节 炎 , 同 时 因 其 具有 优良 的 溶解 
和 穿 透 能 力 , 也 用 作 医 药 或 农药 上 的 助 渗 剂 。 也 正 因为 此 ,在 使 用 它 的 时 候 , 要 防止 接触 皮肤 ， 
以 免 将 有 害 物 质 带 人 体内 。 

(3) 二 甲 亚 大 的 反应 

QD 还 原 :由 于 硫 氧 键 比较 弱 , 容易 断裂 ,因而 二 甲 亚 碘 容易 被 还 原 相 应 的 硫 醚 ,例如 
Zn + HOAc、SnCl ‚ТЇС, 和 HI 都 能 定量 地 把 二 里 亚 砚 还 原 成 二 甲 硫 本 。 

CH, А 
„8—07 +2HI—L + CH;SCH; + ЊО 
СН» 
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НИИ ЕҤ ЗВ u ta АЕ ЖЕНЕ НА ЯЗАМ R Л А ЕЁ: 


CH; О CH; O 
| воњ N | _ 2К1 
S=O + CH,CCI 194 S_OCCH，|ci- 全 CHISCH + L + KOAc+ Ка 
CH; CH; 


用 硫 代 硫 酸 钠 溶液 滴定 生成 的 碘 , 可 测定 二 甲 亚 硕 的 含量 。 
硕 较 稳定 , 须 用 LiAIH, 才能 将 其 还 原 为 硫 醚 。 


@КотЫинт 反应 :这 是 一 种 以 卤 代 烷 与 二 甲 亚 砚 反 应 制备 醛 的 方法 ,反应 中 不 用 酸 、 碱 ， 
因而 对 酸 或 碱 不 稳定 的 醛 可 用 此 法 制备 : 


| . и 
RCHX + cH,scH, 100160 _ | ЕСН,О$ 


СН» 
| R—CHzyO—S_ | ——=КСНО + CH,SCH; 
—/ CH; 


伯 醇 和 仲 醇 也 可 进行 类 似 反 应 ,不 同 的 是 醇 向 二 甲 亚 砚 的 硫 原子 进行 亲 核 进攻 


| , /CH 
RCH,OH + CH,SCH, 一 一 | RCH,O— S 一 一 一 
‚щи | Ú cH 
CH 
+ / 3 
| R—CH>—o- s | —— КСНО + CHsSCHs 
ОН 


这 一 方法 经 过 不 断 改 进 , 已 成 为 制备 醛 . 酮 类 化 合 物 的 方法 之 一 。 例 如 : 
Pfitzner-Moffatt БЕЛУ: 


R 


O . 
` | 
CHOH + сњсн, + Ç Умемх > 


R 
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О О 
— нек cmsom Ç У-мнбын- > 
Albright КЕЛУ: 
à | | 
СНОН + СНзЭСНз + AcO — ВСВ’ + CH;SCH, + HOAc 
р 
叔 醇 与 二 甲 亚 碘 反 应 得 到 的 是 烯烃 ,例如 : 


160 
+CH,ScH, 97 | СНяН:О+СНУ5СН, 
ОН EL、 “сн, 
OH- 


二 甲 亚 磺 酰 碳 负离子 的 产生 及 反应 :二 甲 亚 砚 的 a-H 原子 由 于 带 部 分 正 电荷 的 硫 原子 的 
活化 作用 而 显 弱酸 性 , 遇 强 碱 ( 如 NaH、NaNH, 等 ) 则 可 产生 甲 亚 磷 酰 碳 负 离子 : 
\ i 
CH;SCH; +NaNH; —> CH3SCH; Na! + МН 
产物 易 被 氧化 ,有 时 会 发 生 爆 炸 , 与 氧 ` 二 氧化 碳 和 水 都 发 生 反应 ,因而 制备 时 要 隔绝 空气 和 
水 。 
甲 亚 磺 酰 碳 负 离子 是 一 个 很 有 用 的 试剂 ,能 与 多 种 类 型 的 化 合 物 反 应 。 例 如 : 


О 
| | | | 
CH;SCH; + RCOR' —> ЕССНЬ5СН» 


| | HAN; 
CHsSCH2 + сњ-С У зов 一 ”~ КСН,5СН; — ВСН 


T O 
| | - CH;SCH; | 

CH; SCH; + CH, 一 CP h; == CH, SCH, CH,C P h; — СН,5СН, CH, CHP h. 

— CH 一 CHCHPh + CH;SOH | 


其 中 8-ШИУУВА р-ВУАЕЛНАЫ ‚Е {ЕКЕЖ НИЛДИН БИШ: 


м ФањФа и = - 455 ` 


О 


| Í cul | ? т} КЕ 
RCOCFHSCH 一 > RCCHSCH; — + косн SCH -人 


| 
ВОСНЬЕ’ 
R 


| 
| 2NaCH;,SCH; сны АК 一 
— — 


| 
Д: PhCOC;Hs VSO PhCCH,CH; 


60% 


14.1.4 磺 酸 及 其 衍生 物 


磺 酸 可 以 被 看 成 是 硫酸 分 子 中 的 一 个 羟基 被 烃 茜 取代 后 的 衍生 物 , 通 式 为 R 一 SO;H。 应 
该 注意 它们 与 硫酸 氨 酯 在 分 子 结构 上 的 区 别 : 


O OH 
| \ 4 | 
в $ ОН 5 R 一 O 一 S 一 OH 
| АК | 
O O OH O 
磺 酸 硫酸 硫酸 氢 酯 


磺 酸 的 命名 很 简单 ,只 需 在 磺 酸 前 加 上 相应 的 烃基 的 名 称 就 可 以 了 ,如 : 


CH;SO;H < > so сњ У зон 


甲 磺 酸 共 磺 酸 . хни 
磺 酸 可 分 为 脂肪 族 磷酸 和 芳香 族 磺 酸 ,后 者 在 有 机 合成 工业 生产 中 要 重要 得 多 ,所 以 这 里 
重点 介绍 芳 磺 酸 。 


14.1.4.1 磺 酸 的 制备 和 应 用 
(1) 制 备 ”脂肪 族 磺 酸 可 通过 硫 醇 的 氧化 来 制备 ,例如 : 


СН» CH; 
HOAc | 
CIC 8н +3H,O, —— SDH +3H2O 
СН» ОН; 


92% 
пг 0-5 NaHSO; 进行 亲 核 取代 反应 来 制备 。 因 为 硫 的 亲 核 性 大 于 氧 , 所 以 烷 
化 反应 发 生 在 硫 上 ,而 不 是 在 氧 上 。 如 : 


|- р" 
(СНз),СНСНСН,Вг + HOSO Nat — $ (сн),снсн,Сњон 
96% 
а ЗЗД H КЁ 8 5 NaHSOs 加 成 来 制备 (第 11 章 )。 
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芳 磺 酸 主 要 用 芳烃 的 直接 磺 化 来 制备 。 将 芳香 族 化 合 物 与 浓 硫 酸 、 发 烟 硫酸 或 氯 磺 酸 
(CISO3H) 一 起 加 热 , 即 得 相应 的 磺 酸 。 


H,SO, <_У—зон + ЊО 


在 磺 化 过 程 中 ,往往 会 伴随 有 少量 砚 的 形成 : 


Он. (> OFO um 


磺 酸 易 深 于 水 , 且 易 潮解 ,不 易 结 晶 析 出 工业 ыланнар нир. 
H РЭШ ЕВА НАЛЕ F ЭГСР: 


< У-ѕон + NaCl == < У ом + на 


НАВАТИ ВНЕСЯ ЕК ЕЛЕЕ, ЕТ Н, ВТЕ НИЧЕ: АЛЕП 
食盐 水 中 ,使 其 转变 为 相应 的 磺 酸 钠 沉淀 分 离 出 来 。 

(2) 应 用 磷酸 在 工业 上 的 应 用 相当 广泛 。 如 长 链 煤 基 茶 磺 酸 盐 是 目前 普遍 使 用 的 合成 
洗涤 剂 ; 磺 酸 基 的 引 人 可 提高 水 溶性 ,这 在 染料 工业 中 十 分 重要 ,许多 直接 染料 如 刚果 红 , 甲 基 
橙 分 子 中 均 信 有 磺 酸 基 ; 将 磺 酸 基 引 人 高 分 子 化 合 物 中 ,可 以 合成 强酸 性 离子 交换 树脂 ; 磺 酸 
的 入 生物 则 广泛 用 于 医药 ,农药 及 有 机 合成 。 

磺 酸 是 一 个 强酸 ,但 是 一 个 弱 的 氧化 剂 ,所 以 在 有 机 合成 中 常用 作 酸 性 催化 剂 ИЖЕ! Ж 
磺 酸 (TosOH) 就 是 一 个 常用 的 酸性 催化 剂 。 


14.1.4.2 磺 酸 的 化 学 性 质 


与 羧 酸 相 似 , 磺 酸 分 子 中 的 羟基 也 可 以 被 卤 原子 、 胺 基 或 烷 氧 基 取 代 生 成 相应 的 磺 酰 毛 、 
磺 酰 胺 或 磺 酸 酯 等 。 


RSO,OR ' RCOOR”' 
4 мон» w кон 


= 
|: > | 


H,O чө 
K =, 
[0] 80, мы Zn/H:O [0] RCONHR' 
RSO,H RCHO 


№ 14-5 ” 磺 酸 衍生 物 的 转化 {与 着 酸 比 较 ) 
(1) 成 磺 酰 氰 反应 ” 磺 酸 与 五 毛 化 磷 或 三 所 化 磷 共 热 可 制 得 磺 酰氯: 
RSO,OH + PCls —=>Е5О,С1+ РОС, 
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170—180 C 


如 ; < У зоюн + PCI, SOCL + РОСЬ 


ИНУ S У ТИ y 49, БЕЛУ rh ХТ, 否则 会 产生 相当 量 的 二 | 


ЗА. ЖШ f 
< У +аѕоон- 2225, ( Уса +њо 


与 酰 握 一样 , 磺 酰 毛 也 可 与 亲 核 试剂 作用 形成 各 种 磺 酸 入 生物 ,但 它 的 反应 速度 要 比 酰氯 
慢 得 多 。 例 如 葵 甲 酰 所 与 乙醇 反应 ,室温 下 放置 一 小 时 就 可 几乎 进行 完全 ,但 莽 磺 酰氯 与 乙醇 
在 室温 下 即使 放置 几 天 还 不 能 进行 完全 。 如 分 子 中 同时 存在 矿 酰 氯 和 酰氯 基 团 , 则 分 子 中 的 
酰 毛 优 先进 行 水 解 。 如 : 
SO,Cl SO,Cl 


се +H,O— os +HCI 


磺 酰 握 不 如 酰氯 活 泼 性 高 的 原因 一 方面 是 因为 硫 原子 易于 从 相 邻 的 两 个 氧 原 子 或 碳 原子 
那里 获得 电子 填充 其 d 轨道 ,因而 它 接受 外 界 电 子 的 倾向 变 弱 ; 另 一 方面 硫 原 子 为 sp; 杂 化 ， 
具有 四 面体 构 型 ,而 酰 握 中 碳 原子 为 зр? 杂 化 ,为 平面 构 型 ,显然 前 者 的 空间 位 阻 要 大 于 后 者 。 
所 以 磺 酰 氮 对 亲 核 试剂 的 反应 活性 要 比 酰 氮 小 得 多 ,磷酸 的 其 它 衍 生物 也 同样 如 此 。 

磺 酸 很 稳定 ,不易 被 还 原 , 但 磺 酰 氯 却 相当 容易 被 还 原 。 例 如 ,在 锌 的 作用 下 , 磺 酰 氯 可 被 
还 原 为 亚 磺 酸 ,在 剧烈 条 件 下 甚至 可 以 被 还 原 成 硫 醇 。 

О 
п | n 
ЕТЕ зон E> сњ _`у—5н 

(2) ИАН НА ЕВЕ А АЕ СВ, N HIS SE Е КУ 5908 И ШЕЛ 

醇 解 而 得 。 如 


сњ-С > sad +вон® cp 一人》 -soOR + HCl 


如 前 所 述 , Вж ваи а сњ С 》 一 SO” 却 很 容易 离 去 
(TosO- ) ,容易 被 各 种 亲 核 试剂 所 取代 ,其 至 可 被 xX- .ROH 等 弱 亲 核 试剂 取代 ,故常 将 其 作为 
活化 醉 产 基 的 方法 来 合成 各 种 取代 产物 。 


. 458. 基础 有 机 化 学 


То] , +TosO 
R—OH м ROTos | gs RSR 


RCN 
一 些 用 别 的 途经 难以 合成 的 产物 常 可 用 此 方法 合成 。 例 如 醇 不 能 直接 转化 为 相应 的 气 代 
煤 ,用 该 方法 却 可 得 到 高 产 率 的 氟 代 烃 。 例 如 : 


OH OTos F 
TosCl Е | 
СЯзСН;—СН--СНЬСН, —” CHsCH;CHCH;CHs Z ©Н;СН;—СНСН,СН, 
这 一 反应 的 另 一 优点 是 反应 过 程 中 不 发 生 分 子 重 排 。 ні 
CH, ОН СН; 
| но | 
СНз —СН—СНСН; сњо CE 
СІ 
там, 
СН; OTs СН; СІ 


| | |- | | 
CH 一 CH -CHCH <: СНЫСН--СНСН, 


(3) 形 成 磺 酰 胺 ЕН РНЕ, НИЕ Е ХЕТ W Cu NS 
SO,C] +2NH, — < У-ѕомњ + МА 
IS BL B k АЕ Е ЛЕНЕ АНН ИШ, ГС, ЕС ЕА КАЕТ, Z ЕЛЫ 
先 被 水 解 : 
O 


| . 
сысомн—$ _Ў—золн «НО =СНООН+ EN У soONH 
磺 酰 胺 与 酰胺 的 另 一 个 不 同 之 处 是 , 伯 膀 所 形成 的 磺 酰 胺 分 子 中 所 上 的 氢 原 子 具 有 酸性 ， 
其 酸性 要 比 酰胺 大 得 多 ,而 与 酚 相 近 ,可 与 氧 氧化 钠 水 溶液 反应 生成 盐 。 


ArsONR+OH- —>HhO+ ArSON-R 
这 里 该 氢 原 子 具 有 酸性 的 原因 与 亚 砚 或 砚 中 硫 原子 对 相 邻 碳 负 离子 的 稳定 作用 一 样 ,一 方面 
是 由 于 克 酰 基 的 吸 电子 作用 , 另 一 方面 是 由 于 硫 原子 的 а 轨道 可 以 接纳 负电 荷 。 利 用 葵 磺 栈 
氯 来 鉴别 伯 、 仲 \ 叔 胺 的 Hinsberg 反应 就 是 建立 在 这 一 性 质 基础 之 上 的 。 
磺胺 药物 是 一 类 对 氨基 葵 磺 酰胺 的 卫生 物 ,它们 具有 抗菌 性 能 , 尤其 是 对 球菌 类 特别 有 = 
效 。 自 1932 年 发 现 含 有 磺 酰胺 的 偶 氮 染料 “ 百 浪 多 息 ”(Prontosil) 对 链球 菌 和 葡萄 球菌 有 很 
好 的 抑制 作用 ,并且 在 1936 年 确证 它 的 有 效 成 分 是 在 体内 的 代谢 产物 一 一 对 氨基 茶 磺 酰胺 
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5, №5) РИН ШЖ Y ИРУ ЕРАЗ Se 5 ЕЖ 
等 ) 的 问世 , 绝 大 部 分 磺胺 药物 已 禁止 使 用 ,但 对 某 些 疾病 仍 有 一 定 的 治疗 价值 , 如 磺胺 喀 喧 就 
是 治疗 脑膜 炎 的 有 效 药 品 。 目 前 常用 的 磺胺 药物 有 以 下 几 种 : 


NH 
. N | 
HNL > во мн-< 5: њу —SONH—G NH, 
N= 
ИЛЕШЕ (S. D. )( 治 疗 脑膜 ЕИ (Ж)(5. С. ) (治疗 细 
炎 球 菌 肺炎 球 菌 及 溶血 性 链 ЖЕН). 
球菌 的 感染 ) 
O м 
| | | 
N ЗОУМНССНЬ ны Узомн—\ 
ПАЛЕНЕ (5. А. ) (治疗 ВЕЕ (5. Т. )( 治 疗 咽炎 、 扁 桃 体 炎 、 
结膜 炎 、 角 膜 炎 及 沙眼 等 ) 中 耳 炎 、 肺 炎 及 尿 路 感染 等 ) 


磺 酰 腺 类 除草 剂 是 当今 发 展 最 为 迅速 的 除草 剂 类 型 之 一 。 自 1978 年 第 一 个 品种 绿 黄 隆 
问世 以 来 ,已 相继 开发 出 了 一 系列 产品 。 这 类 除草 剂 多 为 白色 固体 ,其 蒸 气压 低 , 对 人 冀 安全 、 
活性 特 高 ,用量 极 少 、 除 草 谱 广 、 选 择 性 强 ,主要 通过 抑制 乙酰 乳酸 合成 酶 (ALS) 而 致 效 。 磺 栈 
腺 类 除草 剂 的 出 现 使 化 学 除草 产生 了 质 的 飞 既 。 下 面 列 出 了 几 种 常用 的 磺 酰 腺 类 除草 剂 : 


OCH; OCH; 
绿 黄 隆 КЕ 
СООСН» 
О СН. ОСН» 
OX [Т A< ws а 
ЅОМНС № = 
N= Z ` \ 
CH; SONHUNH > 
O OCH, 
жик ХЕКЕ 


КА И F КЕ Л, ТЕЛЕ АНЕ КОЛЕН КЁЧЕ ЛА , 约 比 蔗糖 甜 500 倍 , 难 溶 于 水 ,商品 
是 其 钠 盐 。 


(4) 芳 磺 酸 上 磺 酸 基 的 取代 反应 
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被 羟基 取代 :这 是 碱 融 法 制 酚 的 反应 ( 见 酚 的 制备 ) 。 

@ 被 氧 原子 取代 : 茜 环 上 的 亲 电 取 代 反 应 绝 大 多 数 是 不 可 北 的 (如 岗 代 、 硝 化 ) ,取代 基 一 
经 引 人 葵 环 就 不 易 被 氨 原 子 再 取代 下 去 。 但 磺 化 反应 是 一 个 例外 , 苯 磺 酸 在 酸性 溶液 中 ,在 压 
力 下 加 热 水 解 失去 磺 酸 基 而 转变 成 葵 。 


SO;H 
ЖЕ ‚150—160 C 
“ў +Н20- Sus > O + H,SO, 


这 在 有 机 合成 中 很 有 用 ,可 用 磺 酸 基 占 据 环 上 的 某 些 位 置 , 待 其 它 反应 完成 后 ,再 经 水 解 
而 除去 磺 酸 基 。 例 如 邻 省 苯酚 的 制备 不 能 用 苯酚 直接 省 化 而 得 ,可 采用 下 列 反 应 来 制备 : 


OH 
SO3H Br SO3H Br 
ISO Во H,t*O 
A KAK At 
ЗОН SOH 43% 


14.2 有 机 磷 化 合 物 


14.2.1 有 机 磷 化 合 物 的 结构 、 分 类 和 命名 


14.2.1.1 结构 特点 
磷 原 子 的 外 层 电 子 构 型 与 氮 原子 相似 ,因此 二 者 能 形成 类 似 的 化 合 物 ,如 : 


9 9 


N P. 
сн | "CH, сн | “сн, 
НС Н.С 
N, N- = тажай 
CH,Ph CH,Ph 
сн | ч сн | ^о 
Н.С, НС; 
=š Фи 


在 这 两 种 类 型 的 化 合 物 中 , 磷 原子 与 氮 原子 一 样 也 采取 sp; 杂 化 参与 成 键 ,因而 分 子 呈 正 
四 面体 构 型 。 但 因为 磷 原 子 的 体积 比 氮 大 ,取代 基 的 空间 因素 对 键 角 的 影响 较 小 ,而 氮 原 子 的 
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НЫ ЖАН „РАНЕН ЕЛА УЬ, ЕЕК, АНЖУ, НТ 
З ЭЕТ ТЕЛ Ж; ПЕНН , 当 三 个 取代 基 不 同时 ,也 是 手 性 分 子 ,与 胺 不 同 的 是 , 腾 的 
两 个 对 映 异 构 体 之 间 翻 转 的 能 全 要 比 胺 的 两 个 对 映 异 构 体 之 间 翻 转 的 能 又 大 得 多 ,因此 在 室 
温 下 可 以 分 离 拆 分 ,而 胺 不 能 。 但 腾 的 光 活 体 在 高 温 下 会 产生 外 消 旋 化 。 这 一 事实 表明 ,翻转 
能 刍 与 取代 基 和 中 心 原子 的 性 质 很 有 关系 。 

上 面 的 化 合 物 中 都 是 单 键 ,并 且 都 很 稳定 ,以 重 键 与 氮 相 连 的 化 合 物 也 很 稳定 , 如 
CH 一 N 一 N 一 CH ,CHs 一 N 一 O，GeHs 一 CG==N 等 ,但 相应 的 磷 化 合 物 却 很 不 稳定 ,这 是 因 
为 与 磷 形 成 重 键 时 , 磷 是 以 3p 轨道 与 其 它 原子 的 2p 轨道 重 释 成 键 ,因而 不 如 氮 原 子 用 2p 轨 
道 有 效 , 故 不 能 形成 像 氮 那样 的 稳定 化 合 物 。 这 显示 出 氮 \ 克 化 合 物 之 间 性 质 上 的 较 大 差别 。 

与 氮 更 不 一 样 的 是 ,与 硫 原子 一 样 , 磷 可 以 利用 其 空 的 34 轨道 参与 成 键 ,其 参与 方式 也 
有 两 种 :一 种 是 ;电子 跃迁 到 За 轨道 上 ,然后 采取 sp3d 杂 化 ,形成 五 个 共 价 单 键 ,如 PhsP; 另 
一 种 方式 是 形成 d-pr 键 ,如 PhsP 一 O 〇 ,首先 磷 原 子 以 其 未 成 键 电 子 对 与 氧 原子 形成 c 配 键 ， 
然后 以 其 3d 轨道 接受 氧 原子 的 未 成 键 电 子 对 而 形成 4-pr 键 。 三 烧 基 腾 极 易 发 生 氧 化 反应 ， 
所 以 必须 隔绝 空气 ,而 三 烷 基 胺 在 常温 下 不 被 空气 氧化 , 需 用 其 它 氧 化 剂 才 可 将 其 氧化 为 氧化 


ВВМ). 
14.2.1.2 有 机 磷 人 化合物 的 分 类 


有 机 磷 化 合 物 可 以 分 为 三 价 磷 和 五 价 磷 化 合 物 ,三 价 磷 化 合 物 包 括 烃基 腾 和 亚 腾 酸 衍生 
物 。 烃 基 肝 与 胺 类 相似 ,可 看 作为 磷 化 氨 PHs 的 烃基 衍生 物 : 


H R R 
/ ` 
R—P P—H P—R 
`N и 
H R R 
伯 胶 м БОЙ 


权 腾 也 可 像 皮 胺 那样 形成 季 饼 起 (RAPX- ) 。 
亚 腾 酸 可 看 作 亚 磷酸 分 子 中 的 关 基 被 烃基 取代 的 入 生物 : 


OH OH R 
/ / ` 
HO—P R—P P—OH 
` `, `Z 
OH OH R 
亚 磷 酸 烃基 亚 腾 酸 ФЕРИ 


五 价 磷 化 合 物 主要 包括 磷酸 酯 和 腾 酸 及 其 入 生物 , 腾 酸 可 以 看 作 磷酸 分 子 中 的 羟基 被 烃 
基 取 代 的 入 生物 : 


HO RO OH R О 
` ` и N Z 
НО—Р=О RO—P=O R—P=O P 
и Z ` Z ` 
HO RO OH R OH 
磷酸 磷酸 酯 |... им. 


Ж 14-1 列 出 了 含 故 有 机 化 合 物 的 主要 类 型 。 
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№ 14-1 含 磷 有 机 化 合 物 的 主要 类 型 


PH; RPH, RyPH ВР В.РХ- 
磷 化 氢 - @й єй BJ Ë Е 
(HO)3P (БОР RP(OH)。 | RP(OR); 
D22213 ЧЕЙН = №... 亚 腾 酸 酯 
(HO),P—O (RO)sP—O 0 9 
р RP(OH); RE(OR), 
.磷酸 磷酸 栈 腾 酸 1.9 
| - „З $ s 
(HO),P=S (RO),P=S (RO)P ` (RO),P P(OR)， 
| “а No 
硫 代 磷酸 Я О МА ТАКЖЕ ИН 
14.2.1.3 命名 
(1) 腾 、 亚 腾 酸 和 腾 酸 的 命名 是 在 相应 的 类 名 前 加 上 烃基 的 名 称 ,如 ; 
и А „9н | 
(C H.) P GHsP(OH), | R—P 
| ОН 
=%# РЗ. 亚 腾 酸 
《2) 凡 属 含 氧 的 酯 基 ,都 用 前 级 O- 烷 基 表 示 。 如 : 
H 
G ` GHO. A a 
⁄ N их ИХ 
CHO H GHO GH; сно SH 
О,О-=2, Ен O ,0-— Z ЕЛЕ О, О-ВА 


也 有 比较 简单 的 命名 法 ,如 (CeHsO)3P 一 O 可 命名 为 磷酸 三 苯 酯 或 三 苯 基 础 酸 酯 。 
(3) 含 PX 或 P 一 N 键 的 化 合 物 可 看 作 合 氧 酸 的 一 OH Х 或 胺 基 取 代 后 所 形成 的 酰 协 
或 酰胺 。 如 : 


а HO S 
GH Бо kë `Z 
$ 5 N их 
Cl GHO а 
ИР О, О-В 


(4) 有 机 磷 农 药 的 命名 十 分 宛 长 不 便 , 习惯 上 常 使 用 商品 名 称 。 常 用 农药 的 名 称 参见 表 
14-2。 
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(ВИЗИ Вга) 


ВЫ И О ЗЕ ЕН TOHNY HOS、 М5 
y š КО; Ж ох 
М м сет O"O o Z (оно) жЕ Жон) 
О 
D 
Ж Се ‘pC 0-0 
ВЫНЕС ШШЕ сутт) ОЗ ОО ь очно Wai 
5 (айий) 
о Сизи њу) 
$ те (Я сы ЖА! à | S. _ 30 
З АЕА ЧИЗИШ Ч ЧОИ НТЗЕЗЕТ)- О-О ОО <> ss A OHD) RE OW) 
S S 
юм) 2-0 
Ош о: N | 
вы 0- вс Ж“ Oso) к 
5 
1 
8u tHOHNO Но 
7 N Z 
ЕТЕТ 5—0 Му (ша) 
стенки “шу; 
Кыл: у ы Ий oa жо, 
о” 40А) 
Z 
ТҮТИ О-о-о, ° 
ы Ы ХРА ГА В 
о отн 00 А (ОН) зр 
ж Hí ES Эг ча) 0689 


— — Ao — FV  —OY — s TUas-L Що 


А ТЕЗ ПЕ срт р 
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(S*O=X)(3f3848) 


sHOO 
_ р ВН о“, z(SHO)OSHO ишн нк Жн 
НЯ а НИДЕ СЕТ) rH О о’ ‚А. 
D 0’ `a 
о (АИЫ) 
ЕЯ Z ` 0 
мен ©(© (Су H 
Мечев | зум #70000 о А (O*H°O) юй «ноя town 
SS 
ВЫЫ ноо, sO. 
` 2% (сё -и Sx z 
ивы сш) Я (5Н®-и) tex р; (5ч) 
5Н:9000НО 
Ву (ЕО SsHš£-OOOOHO—S (ИЙИНИ ЗЕТ) 
"2 Bd q ‹ ме YN = 
Раоа: ее аг: №2—1-5-жн=-0‘0 Хацонә) ЖИА анали —) 
5” 35 | 
ВИНЕ ih HOHNY HOS 2° 
у У і ` (су ` © 
ЕН ШУНЫ э с тъ 0:0 б я (ОНО) ге 
a ЕЕ 2—HIS—d*(OHD) 
МНЕНИЕ ЧИНЕ ыл - S- #r2—-O'O <> Ж ЧИН сии) 
онон i “ацоч) 
ал: ТТЕ е А 
заи И МОРЕ Г 3270-Е О ч PD ики о 
b O | 
要 HBH НУ є 35 а ЕЕ 
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4 含 破 和 含 磷 有 机 化 合 物 


“HN Но 
28 ажы | | 
ЛОК ЧЫН ОКЕН ЕК ШИ ТЕ THN обонотноено-я-—он жая (ий) 
о HO 
`> 
H но 
жи [СЕ H se Ый нобономено он аны о 
заза зр Besi ЕЕ x 
O OH 
D ka; 
О Тт 
КЕШПЕШ IEE о вао — ase 
> 8 (НЯ) 
К: 
но жон) 
КЕ АЕТ ЫЕ АТ ЕПА К РЕЛДЕ “онд жыш (s)O 
(ШОКЕ Н W qL (unga т ССЗ НООГО ^ (оно) 
о“ 
| (S'O=xX)OW3838) 
t SE 
ЕН КҮТ коок, нә ишш; Ж Xa 
Б КЇЙ ЭББИ АЕ ЗРЗЕ Уо ^^, ч 
O ОНО Z ` 
О ОЧ 
= H тет ни ТҮТТҮ, ТТТ, 


#% 
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14.2.2 ЁЁ 


14.2.2.1 # 
kee + ДЕШ P VE НЕН 7: 
РО, + LiAlH “PH; Z THP №" 
”沸点 -88 C 


RX 
-NaX 
{АВ тй ОЁ 
ПЯ ИЛ 9] рТ, ЛЇЇ Ж ВНЕ 
ЗЕНА ЗА КООН НИЯ з У ЛУВА: 
| 乙醚 ， 


一 NaX 


N RX N 
R 一 PH 一 >RP- HNa' — > RPX—>R2P” Nat RsP 


H,P Na+RX 


PCl + 3CeHs MgBr (CeHs)3P+ 3MgBrCl 
三 共 腾 是 一 个 很 重要 的 有 机 磷 试 剂 。 如 改变 反应 物 的 摩尔 比 和 反应 条 件 , 可 制 得 葵 基 亚 腾 酰 毛 : 


PCL, 


АСЬ 
+PCh— +HCl 


葵 基 亚 腾 酰 毛 在 碱 性 溶液 中 水 解 ,得 到 茶 基 亚 腾 酸 ,继续 用 稀 硝 酸 氧化 可 得 苯 腾 酸 : 
O 
| 


PCI, Р(ОН), Р(ОН), 
њо НМ». 
Q гу = 


14.2.2.2 化 学 性 质 


(了 ) 氧 化 反应 ”低级 烧 基 脱 化 合 物 如 三 甲 腾 在 空气 中 自燃 ,但 芳 腾 如 三 蔡 腾 比较 稳定 , 室 
温 下 在 空气 中 不 易 氧 化 ,但 在 氧化 剂 如 过 氧化 握 、 过 和 氧 酸 等 的 作用 下 可 被 氧化 为 三 茶 氧 腾 : 


(CH) p >(CeHs)P—0O 
叔 腕 也 可 被 氧化 成 氧化 叔 腕 (RN->O) ,但 N 与 O 之 间 的 键 是 依靠 氮 原 子 上 的 未 共用 电 
子 对 与 氧 形成 的 с 配 键 ,因而 要 比 P 一 O 键 弱 得 多 。 所 以 ,氧化 叔 胺 不 如 氧化 叔 腾 稳定 , 它 甚 
至 可 以 被 起 腾 还 原 为 胺 : 
RsN—O+ :P(CeHs)3 一 ~R3N: +O~—P(GHs); 
(2) 烃 基 肝 作为 亲 核 试剂 的 反应 ” 磷 原 子 比 氮 原 子 大 , 它 的 可 极 化 性 强 , 电 负 性 弱 , 所 以 三 
价 磷 化 合 物 是 比 氮 化 合 物 强 得 多 的 亲 核 试剂 ,如 与 卤 代 烧 反 应 生成 盐 。 同 时 与 胺 相似 , 腾 也 是 
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弱 磊 ,与 酸 可 形成 加 合 物 ; 
R3P + HX —>R3P* HX- 
RaP + ВЕ; —R,P* ВЕ; 
RijP+ R'Br -一 =RJP+R'Br- 

但 与 胺 相 比 , 肝 作 为 亲 核 试剂 反应 速度 随 磷 原 子 上 烧 基数 目的 增加 而 加 快 , 烷 基 的 给 电子 
作用 占 主导 地 位 。 而 胺 类 化 合 物 的 反应 结果 与 此 相反 , 氮 原 子 上 的 烷 基 越 多 反应 速度 越 慢 , 在 
这 里 因 和 所 原子 的 体积 较 小 ,空间 位 阻 占 主导 地 位 。 所 以 亲 核反应 的 强 弱 次 序 为 ， 

RiP> RPH> RPH,; > PH; 
R3N< К,МН< ВМН, < МН; 
例如 三 茶 基 腾 很 容易 与 碘 甲 烷 反应 : 
(CeHs)3aP + CHI 一 >(CoH5)3PCH5I 
而 使 之 成 为 有 机 合成 中 的 一 个 很 有 用 的 试剂 。 但 三 苯胺 却 不 能 进行 这 一 反应 ,这 里 的 原因 有 
两 个 ,一 是 空间 位 阻 很 大 ,二 是 氮 上 的 孤 对 电子 能 很 好 地 通过 p-x 共 亏 而 离 域 到 莱 环 上 ,从 而 
НЯ ТЕНИ, 
ЗЕЕ ВЕНИКИ НГЫ ЭК Б, ЕДЫ, Ад 


“ xs + /NN 
(СНз)зР: нс сн, — (сн CH,— Нг CHP 0 + CH,=CH, 
О,_ O- 


(З) 28 ЮУ ЛУ 

Wittig 试剂 和 Wittig БЛ: Ж# ДЕЕ ЕЕ], ЇН Б — ВЕ, ВЕЛЕ АО За 轨道 也 有 利 
于 相 邻 碳 负 离子 的 稳定 化 ,所 以 在 强 碱 ， БЕННЕТ, 可 以 失去 一 个 a-H, 从 而 生成 亚 
НЕ, ШП: 


(CeHs)3P 一 CH3sBr + C|,HsLi—=(CçsHs);P =СН, + CeHe + LiBr 


亚 甲 基 腾 烷 是 一 种 极 性 很 强 的 内 甸 盐 (PhsP 一 CH )。 具 有 这 种 内 链 盐 式 结构 的 化 合 物 通常 
叫做 磷 依 立 德 (Phosphorus Ylide) ,因为 这 类 化 合 物 是 由 德国 化 学 家 G. Wittig 首先 发 现 的 ,并 
对 它 在 有 机 合成 上 的 应 用 作 了 系统 的 研究 ,所 以 又 将 它们 统称 为 Wittig 试剂 。 | 

Wittig 试剂 一 般 也 比较 稳定 ЧЕ АҢА ТЕЛКЕ , РА АТА ЖЕ ВОДО 15 Bz ak ДИ НУ КЕ 
进行 亲 核 加 成 。 例 如 ， 


Сен A + ] + 
С=0 + СН, = РР 一 一 PhsC СН, РР; ——= Ph,C =CH,+Ph, P =O 
CH `Ü X Y= 
反应 结果 是 将 Ylide 的 碳 原子 与 醛 酮 的 痰 基 氧 原子 交换 ,产生 一 个 烯烃 ,这 一 反应 就 称 为 
Wittig 反应 。 这 是 合成 烯烃 的 一 个 重要 方法 ,特别 是 在 合成 如 昆虫 信息 素 , 维 生 素 A 及 植物 
色素 等 天 然 产物 中 起 着 很 大 的 作用 。 例 如 维生素 A 的 合成 : 


. 468 · 基础 有 机 化 学 


CHO COOR 
и“ ñ Pb cN RONa 
Br -РЬР==О 
C H 
N AA A OR вы ААА 


维生素 A 

Ylide 的 亲 核反应 速度 取决 于 多 种 因素 , 亚 甲 基 旁 如 有 了 吸 电子 基 团 时 ,当然 对 反应 是 有 利 
的 ;Ylide 本 身 是 极 性 很 强 的 ,因此 溶剂 的 极 性 增强 对 反应 的 加 速 也 有 很 大 作用 ;另外 底 物 的 阁 
基 旁 如 有 了 吸 电子 基 团 ,也 有 利于 反应 的 进行 。 如 下 结构 的 季 甸 盐 在 制备 其 Ylide 时 ,只 需 较 弱 
的 大 ,如 碳酸 钠 水 溶液. 醇 钠 或 气 氧 化 钠 就 可 将 -质子 夺 去 。 | 

a Ф 7 
(б,нәзРСН,—С—Сн, 202%, (с.н, Снос, 
96% 

产物 是 稳定 的 ,并 且 是 结晶 再 化合物 ,不易 被 氧化 , 因而 不 需 在 氮气 流下 操作 。 

对 于 不 稳定 的 Ylide, 可 以 设法 引入 一 个 酰基 ,使 它 稳定 下 来 。 例 如 当 与 一 个 酰氯 反 应 
НОЕ А-Ы Улас 进行 亲 核 加 成 生成 甸 盐 ,后 者 再 与 未 反应 的 Yiide 作用 ， в 
基 化 的 Ylide 和 一 个 镁 盐 : 


(GH) PCH; + PhCOCI —Ë, C.H;)sPCH,COPh СГ 
(CeHs)3P’ СН; 


(CsHs)s PCHCOPh + (CeHs)3PCH3CI- 
该 Ylide Ж ЕШ ЕЕ ‚ХЕК — ЕАН УЕ ЕВЕ Ylide 的 重要 应 用 之 一 。 
О 
+ - ` | 
(сун), CHUPh +H,O— PhCCH; + (С,Н,),Р=0 
ОЕ ЖИНИ SE Tq s ЕН, 加 热 分 解 不 产生 烯烃 ， 而 是 生成 氧化 聘 和 烷烃 
或 取代 烷烃 。 例 如 : 


(Снн) CH,CH,CN ОН” снн CH; —CH;CN ОН 
СН, бн, 


(CH,CH>),P—-O- + НО + -CH,CH,CN 


СН; [ 
CH,CH,CN + ОН 
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分 解 的 产物 取决 于 生成 的 碳 负 离子 的 稳定 性 。 


14.2.3 ЕА 


14.2.3.1 制备 
亚 磷酸 酯 通常 由 三 氯 化 磷 进行 醇 解 而 得 : 
РСЬ + 3ROH—“>=P(OR)s + 3HCI 
反应 的 关键 是 必须 及 时 将 反应 中 产生 的 氯化氢 除去 ,否则 反应 产物 将 不 是 亚 磷酸 酯 ,而 是 二 烷 


ЗИ: 
КО 


NN Z 
РС + ЗВОН —= Р +2HCI+RCI 
了 人 入 
RO 
工业 上 一 般 是 加 入 碱 (如 МН, ,吡啶 等 ) 来 除去 НСІ, 


14.2.3.2 重 排 反应 


三 价 磷 化 合 物 具 有 易 转 变 为 五 价 磷 化 合 物 的 倾向 ,这 一 点 在 亚 磷酸 酯 中 表现 得 尤其 明显 。 
例如 , 亚 磷酸 二 烷 栈 可 以 自行 重 排 为 二 烧 基 腾 酸 酯 ( 互 变异 构 ), 实 际 上 这 两 种 形式 同时 存在 : 


RO RO O 
`N Z 
РОН === P 
и N 
RO RO H 


如 前 所 述 р БЕЛУ sk Е, [Н ЖЕНЕ pp БЕЛ ИЕ, ДЇ а Е ВЕ 
停止 在 季 鳞 盐 这 一 步 上 , 它 会 迅速 重 排 而 生成 五 价 的 烷 基 脱 酸 酶 : 


OR ок ок 

О 

КОР: Хдо ко Рк. + ВХ 
OR OR O- 


反应 中 生成 的 卤 代 烷 如 比 所 用 试剂 锣 代 烷 更 活泼 , 则 会 形成 混合 产物 。 这 一 反应 称 为 阿 
尔 布 佐 夫 (H. E. Arbuzov) 重 排 反 应 。 
在 亚 磷 酸 酯 的 制备 中 ,在 不 加 碱 的 情况 下 得 到 的 产物 就 是 重 排 反应 的 结果 ， 
О 
(ком: + h“ Q (коре +КСІ 
Н 


(ЗОН р ЕЮ Б ЛУ 6 ДЕ aE), 
阿尔 布 佐 夫 重 排 反 应 是 合成 C 一 P 键 的 重要 反应 ,应 用 十 分 广泛 ,尤其 是 在 农药 合成 中 应 
用 非常 普遍 。 例 如 植物 生长 调节 剂 “乙烯 利 ” 的 合成 : 
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OCH,;CH,CI OCH,CH,CI 
3CH,—CH, + PCj 一 一 CICH2CH2O 一 P: 
` Z 


| 

—CICH,CH,O—P'—CH, СГ 
OCH,CH,CI ОСН; 
ОСН,СН,С1 

——Сїсн,Сн,О-Р—Сн,Сн,С! НгО СІСН,СН РОН 

O- OH 
乙烯 利 

阿尔 布 估 夫 反应 并 不 只 限于 亚 磷酸 酯 , 亚 腾 酸 酯 和 三 价 腾 酸 酯 同样 能 发 生 该 类 反应 ,如 ; 


р 


КР(ОК'), + К”Х — RP=O + К'Х 


| 
OR 


R O 
` и Li ` и ”- 
РОК +R X— РК +RX 
/ / 
R R 
ТИАН ВЕ X EK — Бу: 


R 


S 
+ | 
РЬР$СУН» + ;H;1l — РЫР SCHs |ү-—— рРҺЬР—С›Н; +GHsI 


СН; 
但 亚 磷酸 三 硫 酯 却 按 另 一 种 方式 反应 。 如 : 


X 
(RS)P +R'X— керд |——(к5урх + R'SR 
SR 


ЧЕЙ Ле ПЕЛ а Ятра ОА ЖТ ЕЗ БЕЛУ ВЕНЕ: ИПИЕ З a RIN ВН . 酸 等 
发 生 类 似 的 反应 。 例 如 : 
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О <O7R 
| 
(ВОР + CHasCH — во < 7 (вор en- OR 
~ 7 `єн- O- бн, 
CH 


3 


O> R. 
©. АНА cu bp 
(ВОР + CH,—CH*-CH—Ó ок сн-сн=С=О- 


О 
[ 
(RO)P—CH,—CH=CH—0R 


Ж о- КОВ), O—P(OR), 
4 ОУК О 

oo 一 
о 0- OR 


OFR 
их д „<= _ 
+ =—[ — == — 
(RO)P+ CH CH~C-0 Ср | 


ОН 
OH 


1 i 
(КО)Р—СН»„СН,СОК 


14.2.4 有 机 磷 化 合 物 的 应 用 


Е з, 
(通常 把 含 
括 : 磷 酸 酯 或 盐 、 二 磷酸 酯 (或 称 焦 磷酸 酯 ) 及 三 磷酸 酯 类 生生 物 。 о Ж 
化 合 物 多 为 一 元 酯 ,这 些 酯 可 以 相互 转化 ,在 转化 过 程 中 发 生 能 量 的 得 失 。 例 如 人 体 肌 肉 的 收 
缩 ,物质 的 合成 .神经 兴奋 的 传导 以 及 物质 的 吸收 与 排泄 等 都 要 消耗 能 量 ,体内 可 直接 利用 的 
能 量 就 是 由 三 磷酸 腺 谷 供 给 的 。 此 外 ,磷酸 酷 类 化 合 物 不 仅 可 作为 体内 能 源 发 生 作 用 ,同时 也 
是 形成 生物 高 分 子 DNA 和 RNA 主 链 的 重要 成 分 。 这 将 在 后 面 的 相关 章节 中 再 作 介绍 。 

本 节 主 要 介绍 有 机 磷 农 药 。 

人 们 对 有 机 磷酸 酯 化 合 物 的 研究 已 有 140 余年 的 历史 。 在 20 世纪 30 年 代 , 德 国 的 G. 
Schrader 首先 发 现 了 其 杀 虫 . 杀 螨 活性 ,并 在 他 的 领导 下 先后 合成 了 特 普 、 八 甲 磷 、 对 硫 磷 等 高 
毒 有 机 磷 杀 虫 剂 。 而 第 一 个 大 量 应 用 的 有 机 磷 杀 虫 剂 为 1950 АНА, НЕЕ 
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现 出 了 一 大 批 有 机 磷 农 药 ,它们 通常 具有 药 效 高 .品种 数量 大 、 使 用 方便 、 易 在 自然 条 件 下 降 
解 、 不 会 造成 高 残留 .对 作物 安全 等 特点 , 故 多 年 来 经 久 不 吉 , 并 仍 在 发 展 ,目前 产量 为 各 类 杀 
虫 剂 之 首 。 其 主要 作用 机 理 为 抑制 昆虫 的 胆 碱 酯 酶 的 活性 ,使 得 乙酰 胆 碱 著 积 在 体内 ,造成 中 
枢 神 经 、 植 物 神 经 和 运动 神经 中 毒 ,直至 死亡 。 有 机 磷 农 药 是 我 国 品 种 最 多 .产量 最 高 的 一 类 
农药 ,目前 约 占 我 国 总 量 的 30% 。 但 由 于 有 机 磷 农 药 同时 对 哺乳 动物 和 有 益生 物 大 都 也 具有 
很 高 的 毒性 ,因此 很 多 品种 正面 临海 涩 ,用 高 效 、 低 毒 、 低 残留 .环境 相 容 性 好 的 杀 虫 剂 取代 有 
机 磷 农 药 已 成 为 一 种 不 可 逆转 的 趋势 。 


14.2.4.1 有 机 磷 农 药 的 主要 结构 类 型 


有 机 磷 农 药品 种 繁多 ,但 从 结构 上 来 看 , 绝 大 多 数 属于 磷酸 酯 和 硫 代 磷 酸 酯 ,少数 属于 腾 
酸 ( 酯 ) 和 磷 酰 胺 酯 。 主 要 类 型 如 下 ， 


RO O RO S RO O RO S RO O 
` N Z N Z N Z ` 
N их их ⁄ N ⁄ N 

RO OR RO OR [RO SR RO SR URS SR 
ЕН: 硫 代 磷酸 酯 ЛИВЕН 
ЖЕЕ РИ Я 马 拉 硫 磷 、 灭 线 磷 

RO O R 0 R S 
N Z ` N Z 
⁄ N ЄХ ZN ` 

RS NH, RO OR RO OR 

{КЕНИ ен 。 硫 代 腾 酸 酯 
т КЕ ЕЙ 

HO OfR O 

N Z N Z 
P P 
⁄ N ⁄ N 

HO R IR OH 

|2174 
Ен ней 


Ж 14-2 列 出 了 常见 重要 有 机 磷 农 药 的 结构 类 型 及 主要 代表 物 的 名 称 及 应 用 。 
14.2.4.2 有 机 磷 农 药 的 合成 方法 


有 机 克 农 药 的 主要 合成 原料 是 五 硫化 二 磷 、 三 握 化 磷 、 三 氧 氧 磷 和 三 氢 硫 磷 等 ,由 它们 制 
S 


S 
Z Z/Z 
备 各 种 重要 的 有 机 磷 中 间 体 ,如 二 硫 代 磷 酸 RO),F SH ВЕ (ВОЗР CI Fg 


O 
Z 
酸 酯 (RO)3P БЕЙИН (RO),P—H 等 ,进而 合成 各 种 类 型 的 有 机 磷 农 药 。 下 图 列 出 
了 一 些 主 要 有 机 磷 农 药品 种 的 合成 路 线 : 
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Р,55 + CH,OH 


A -Н›5 
| 
9 (СН,О)»Р—5Н BrCHCO0CHs 
CICH,CNHCH; Ph 
CHCOOCH; 
СНСООС,Н 
О °° S 


| || | 
(СН;0),Р – $СН.СМНСН, S CH,COOC;H; (CH:O))P —S—ÇHCOOC;H; 
ЖЖ (CH;Oy,P— $СНСООС.Н, Ph 


马 拉 硫 磷 НЕЕ 
C,H,OH + PSCI, 


'. 


Co 省- Cl 
Ph—N—N "O но-{ 2 No, 


в ЛА А СІ с 
w рее Ў (сн, уо 


N `0 —Р(ОС,Н,), ©! О Р(ОС,Н,), 


= 77:3 Е. XS BE 
И + PCI, 
| 7 
Т Р я ChCCOOCH,CH,C! 
с ChCCHO 
т о OCHsCH2C! 
(CH,O),;P—OC=CHCONHCH; но ОСН = Ссі, моі. об ССІ, 
АЖ ба: 福 太 农 
练习 题 


,十 -十 -十 -十 ， 


一 \ 命 名 下 列 化 合 物 ,并 指出 属于 哪 一 类 化 合 物 ， 
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1. (У 2. нс ў—5н 
3.CH, —CH—CH,—S—CH;—CH —CH, 4. < S—so— > 


CH; 
N 
5. CH S CH 6. ом-С `у-8омоњ), 
СН; 
[ 
7. СН.—$—СН, 8.CH, CHI, —S— S 一 СН,СН; 
9 сносно 10. < 2-0 
OH SH SH q 
| ? 
11. СН; СОН 1. С у-н 
二 、 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 : 
1. Ж/Е 2. 环 硫 乙 烷 3. 2- 丙 破 醇 4. ЖАА 
5. ХХ ТЕЖ 6. МХ 7. 异 硫 氰 酸 乙 酯 8. ЧР 
9. 硫 代 丙 酸 甲 酯 10. 黄 原 酸 二 乙 酯 11. ВС 12. у 
三 .将 下 列 化 合 物 按 酸 性 由 强 至 弱 排 列 : 


1. СЊСНСНОНн  CH;CH,CH;SH CHsCH,ONa СНСЊСН5Ма 

„ун €Y sa <> ou 

3. нс У он нс-< У sH ом Yo 
ом-С эн 

四 ,完成 下 列 反 应 , 写 出 主要 产物 : 

1. < У-сњн + МОН 一 ~ 

2. 2CH;—CH—SH + НО — 

сн, 
з. сњсњСнѕн- 2» 


4. Ç у-н + NaHCO; 
О 


| н' 
5. СЊСЊССЊСЊ + Сн —5н — 
CH,—SH 


5 


一 РС! 
6. НзС Ç > SO3H 一 -~ 
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ее 


Н›--5Н 
8. Р-Н +HgO 一 一 


НОН 
NH; 


Ў “ш©н—соон Na+ NH; 


9. 
5—СН, CH соон 


NH; 
10. 2СНУСН.Вг+ NazS — 


11. CH3CHz УСН? CH, + СН: > 


30% _30% ЊО 
2. г. СЭ шаю туо 


命名 下 列 化 合 物 : 


1 
1. снр OH 


OH 


> 


. (CH; P I 


_7 
ү 


/ 
С Н; Вг 


六 .完成 下 列 反 应 , 写 出 主要 产物 : 


Є 


І. PC +СНСНОН 
‚ +3 NZ — 

2. РС5 +3 Ó 

3. (СН»)›РС›Н» + СН.СН —— 


H; * O 
— 


< 


О 
| 


4 ` Вт оси, СН. 
СН» 
б. СН» СН, ор ОСН, CH; 


OH 


CHO O 
` 


со 


Z ` 
GHO H 


· 476 ` 基础 有 机 化 学 


| 
4. СНСООН + (С6Н;)зР =СН, — 


5. (онәзр*снвг + С У-и — 


6. (ОНгО)зР- 区 
НАЦЕ ЖОЕ ОЕ НАЕ ОАЖ), 

АКЕН ШЕЕ ИЕ РН (ЖОЕ. B Ж) 
ЯВКИ К Е ЕО ДИНЕ НН), 


el1De 
杂 环 化 合 物 


在 环 状 有 机 化 合 物 中 ,如 果 构 成 环 的 原子 除 碳 外 还 有 其 它 原子 , 则 称 为 杂 环 化 合 物 ,这 些 
除 碳 外 的 其 它 原子 称 为 杂 原 子 ,最 常见 的 杂 原 子 有 和 氮 、 氧 \ 硫 等 。 环 上 杂 原 子 的 数目 可 以 是 一 
个 、 两 个 或 多 个 , 环 的 大 小 也 可 以 变化 ,并 可 与 其 它 杂 环 或 非 杂 环 系 稠 合 , 因 此 杂 环 化 合 物 的 数 
量 是 极其 庞大 的 ,无 论 是 天 然 的 或 人 工 合成 的 都 很 常见 ,已 成 为 有 机 化 学 ,尤其 是 医药 、 农 药 等 
生物 活性 化 合 物 研究 中 的 一 个 重要 分 支 一 一 杂 环 化 学 。 

本 章 讨论 的 主要 是 具有 芳香 性 的 杂 环 体系 , 即 所 谓 芳 杂 环 。 


15.1 灯 环 化 合 物 的 分 类 和 命名 


杂 环 化 合 物 大 致 可 分 为 单 杂 环 和 稠 杂 环 两 类 。 五 员 和 六 员 杂 环 是 最 常见 的 单 杂 环 , 稠 杂 
环 则 由 茶 环 与 单条 环 或 两 个 以 上 单 杂 环 稠 合 而 成 。 
杂 环 化 合 物 的 命名 采用 音译 法 , 即 在 外 文 译音 的 名 字 旁 名 加 上 一 个 “ 口 " 字 劣 ,例如 : 


Ё 
| | | | | | 
S 
H 
英文 名 furan thiophene pyridine indole 
Ж 名 u q 0} 吡啶 Ж 


当 杂 环 上 有 取代 基 时 ,编号 应 从 杂 原 子 开始 ,如 果 有 多 个 杂 原 子 , 则 遵从 O.S.N 的 顺序 编号 。 


例如 : 
Ё 3 CH, 4 М 
N CH N 6 3 
CY [ 淮 ， "I УЛ 7 22 
N № 5 в М 
l H 1 1 

3- НЕЕ 2- таж 4- НЕ 8- ЗЕ 


早期 的 文献 及 教科 书 中 也 有 按 环 的 大 小 及 环 上 杂 原 子 来 命名 的 ,如 五 员 杂 环 称 为 某 杂 茂 , 六 员 
杂 环 称 为 某 杂 葵 等 。 这 种 命名 法 除去 某 些 特殊 场合 外 ,已 不 常用 。 
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表 15-1 列 出 了 常见 的 杂 环 的 结构 和 名 称 。 
表 IS-1 常见 杂 环 的 结构 和 名 称 
- ——— 
分 类 | 碳 环 的 母 核 | 重要 的 杂 环 . 


ав | Г] | 7 Г] | г м r Г. М 
| | | 

о а зс 小 8,2 SS 72 
1 1 H 1 I H 


+ 英文 名 furan thiophene pyrrole oxazole thiazole — imidazole 
сй ши Ф А ЕЁ 44 и 
А Ө 中 文 名 
3 4 3 
в жс Ст ГГА м 
环 结构 | 5 o-2 З SNS 5 NTY 
1 H H H 
英文 名 isoxazole pyrrazole 18-1 2, 3-triazole 1H-1, 2, 3, 4-tetrazole 
БТА Б 1Н-1, 2, 3- 0 1-1, 2, 3,4- щи 
Ж 


9.6 ç іх е ч 1 Л 


() 英文 名 pyridine pyridazine pyrimidine pyrazine 1, 3, 5-triazine pyran 
al шт мш ме шш =m м 


60166166 
Ж 英文 名 quinoline Isoquinoline pteridine 
中 文 名 й Е ЕЕ 
T 
结构 8 9 1 9 10 1 
10007900; 
6 2 3 7 3 
Š Ñ 3 6 © Í 


Е 英文 名 acridine dibenzo-p-dioxin 
中 文 名 үзе С 
稠 杂 环 
г в 
OO 9564976516, 
в 英 文 名 indole benzofuran benzothiazole purine 
中 文 名 М ЖЗ ж m 
结构 | 5 4 5 4 
7 2 
ХӘ ye уу 
3 英文 名 carbazole diphenylene-oxide 
中 文 名 И: азий 
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15.2 五 员 杂 环 化 合 物 


15.2.1 ИВ BD LW JZ 


15.2.1.1 结构 


这 三 个 杂 环 化 合 物 中 , 碳 原子 与 杂 原 子 均 以 sp? 杂 化 轨道 互相 连接 成 o 键 ,并 且 在 一 个 平 
面 上 ,每 个 碳 原子 及 杂 原 子 上 均 有 一 个 р 轨道 ,互相 平行 ,在 碳 原 子 的 p 轨道 中 有 一 个 电子 ， 
在 杂 原 子 的 p 轨道 中 有 两 个 电子 ,形成 一 个 环 型 封闭 的 五 中 心 бл а НК, FG iks: 
尔 的 4п +2 规则 ,因此 它们 具有 与 莱 类 似 的 性 质 , 称 为 芳 杂 环 系 。 


15.2.1.2 物理 性 质 


呐 喃 存在 于 松木 焦油 中 ,是 无 色 液体 ,沸点 31.36 C ,有 和 氯仿 气味 。 它 遇 盐 酸 浸 湿 的 松木 
片 会 是 显 绿色 , 称 为 松木 片 反应 。 

唾 只 与 苯 共 存 于 煤 焦油 中 ,由 煤 焦油 取得 的 苯 约 含 0.5% ВО, ДЕУ ЖЕЕ ПИ НИЕ В. 
ЯКИ ВА а КАИ О ВЕЕ, У 84.16 С, БЖН ЯНА, ЖЕ 
ЕН Ж КААНА ОРЕЛ, ИСИНЕ SC ЖЕП , АНИЙ У о- 
ПИ ИТА F КЕ ЕИ, АЛПЫ ЖАГЫ БЕШ Е ЕД Е ЕИ F а @, БЕ 
ШЕ АН). 

吡咯 存在 于 煤 焦油 和 骨 焦油 中 ,为 无 色 液体 ,沸点 130 — 131 ,有 弱 的 苯胺 气味 ,其 蒸汽 
遇 盐 酸 浸 湿 的 松木 片 显 红色 ,以 此 可 检验 吡咯 及 其 低级 同系 物 。 

在 非 芳香 体系 的 杂 环 中 , 杂 原 子 的 电 负 性 较 碳 原子 大 ,诱导 效应 使 碳 原 子 与 杂 原 子 间 的 o 
键 的 一 对 电子 偏向 杂 原 子 ,具有 极 性 ;但 在 芳香 体系 的 五 员 杂 环 中 ,由 于 杂 原 子 上 有 一 对 电子 
参与 共 纯 ,电荷 平均 化 的 结果 ,使 杂 原子 上 的 电荷 向 碳 环 上 移动 , 故 极 性 降低 ,其 诱导 效应 与 共 
思 效 应 的 方向 相反 ( 见 下 图 )。 在 哮 喃 和 只 吟 中 ,由 于 氧 比 碳 的 电 负 性 较 大 , 骸 电子 的 诱导 效应 
被 给 电子 的 共 斩 效应 部 分 抵消 ,因而 偶 极 矩 值 比 相应 的 饱和 化 合 物 小 ,而 在 吡咯 中 , 氨 的 给 电 
子 共 因 效 应 可 能 大 于 吸 电 子 的 诱导 效应 , 故 偶 极 算 值 比 相 应 的 饱和 化 合 物 大 。 

尽管 这 三 个 化 合 物 是 芳香 环 系 ,但 由 于 分 子 内 极 化 现象 的 存在 , 键 长 并 没有 完全 平均 化 ， 
РЕПА В ВОН З НЕВЕ А 
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O 
H 
1. 730 1. 90Р 1.58D 
| \ I | Ñ I / \ | 
М 
1. 700 1.510 1.810 
1. 41ЗА 1. 423А 1. 429А 
一 Cs 3 C— 
с \ 1.361A \ 1. 3704 / \ 1.371Á 
5 „© и C. 1 у“? 
01. з62А Р 1. 714А H + 383А 


15.2.1.3 Жжжж 


这 三 个 化 合 物 的 C—H 伸缩 振动 吸收 出 现在 3 077—3 003 cm 1 区域 ; 而 环 的 伸缩 振动 
(骨架 振动 ) 吸 收 出 现在 1 600—1 300 cm 1 区域 ,这 个 吸收 区 域 包含 着 环 上 所 有 键 合 的 伸 长 和 
缩短 以 及 它们 的 相互 作用 ,共有 2—4 条 谱 带 ;吡咯 在 非 极 性 溶剂 的 稀 溶 液 中 于 3 495 сю! 
近 出 现 一 条 尖锐 的 N—H 伸缩 振动 吸收 带 ,在 浓 溶液 中 时 出 现在 3 400 cm 1! 附近, 在 中 等 浓度 
时 , 则 丙种 谱 带 均 有 。 

与 葵 环 一 样 ,由 于 环 电流 的 存在 , 环 外 质子 处 于 去 屏蔽 区 ,核磁 共振 吸收 信号 出 现在 低 场 。 
ЭШ: : 

И он 8=7.42; Вн 8=6.37 

№} он 8=7.39; By 8=7.10 

И ан 5=6.68; By 8=6.22 


15.2.1.4 化 学 性 质 


(ЕВА АН и} ,吡咯 都 由 五 个 原子 共用 六 个 电子 构成 芳 环 , 是 富 电子 芳 环 
环 系 ,r 电 子 云 密度 比 葵 大 ,因此 进行 亲 电 取代 反应 的 速率 比 苯 快 得 多 。 其 中 吡咯 和 呐 喃 比较 
活泼 ,吡咯 的 活性 与 共 酚 或 苯胺 的 活性 相当 , 咽 吟 在 这 三 个 化 合 物 中 活性 最 差 , 但 仍 较 苯 快 得 
多 ,如 在 乙酸 中 室温 下 与 溴 反应, 吧 阶 省 代 的 速度 是 葵 的 10? 倍 。 因 此 ,它们 的 亲 电 取代 反应 
通常 需要 在 较 温和 的 条 件 下 进行 ,以 免 生成 复杂 的 多 取代 产物 。 

ЖЕЛ, БЕЛ ТЕ КЕЙ: Е > ВЯ > > 46 

ОН: ЖЕШ) .吡咯 很 易 被 氧化 ,甚至 空气 就 能 将 其 氧化 ,因此 ,硝化 一 般 不 能 直接 用 
硝酸 作 硝 化 剂 ,而 是 用 比较 温和 的 非 质子 的 硝化 试剂 硝酸 乙酰 酯 (用 乙酸 酬 与 100%HNO; 临 
时 制备 , 边 生成 边 反应 ) ,反应 在 低温 下 进行 。 
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О 
| | | 
CH ICOCCH; + HNO; — ыз + CH,COOH 


_AONO,0 © _ ос =. 
+ [ 
МО, 


10% 60% 
АМО, - 10 С’ -10 C 
V i + \ J 
о > 
NO, 
в На 


ПЕПЕ НУ , ШЕЖЕ Ж ВЕЛ (ЕТ 66.88 К] /mol, Ир 121.22 К] mol, НИХ 87.78 kJ/ 
mol) ,芳香 性 较 弱 ,在 乙酰 毛 基 负离子 这 样 的 亲 核 试剂 存在 时 , 易 发 生 亲 核 加 成 反应 生成 2,5- 
加 成 物 ,后 者 经 加 热 或 用 吡啶 除去 乙酸 ,得 到 硝化 产物 。 


AcONO, 


VD 
35% 


怨 磺 化 : 叶 喃 ,时 吟 吡咯 的 磺 化 也 要 使 用 温和 的 磺 化 试剂 ,一般 用 吡啶 三 氧化 硫 复合 物 ; 


Ё СНСІ 
Q +30—— < №585 
| + — + 一 SOj с” "тым "А | АЕ | р 2 
\ N | г.1.,34 NT \ ш 
$0; | - 05 So; N 
H 
ҮНС! 


Г] + Г | + < ног 
О SOH HOS О зон 
41% 15% 

CICHCHCL  Ba(OH); 


Ж о “UY )»Ва?* 
sO; 


86% 


" + {во < ©, Лу, Q Wo + С ено 


90% 
РНЕ ВАЕ, 其 磺 化 也 可 用 浓 硫 酸 直 接 进行 ,但 收 率 不 如 上 法 高 ,例如 用 
95% H;SO, 室温 下 磺 化 ,可 得 到 69% 一 75% 的 ЕЯ. 
讽 代 :号 哺 、 嘛 吟 在 室温 下 与 握 或 省 的 反应 很 激烈 ,往往 得 到 多 讽 代 产物 的 混合 物 ,要 得 
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到 一 商 代 产物 ,同样 需要 比较 温和 的 反应 条 件 , 如 在 稀 溶液 中 低温 下 进行 反应 。 不 活 泌 的 碘 则 
需要 在 催化 剂 作用 下 方 可 进行 : 
Ac 


HO 
| р +B — > 177 
r. t. 
Br 


78% 


9 + сь 225 О [| + е + “AA 
а С] С1 cl S а 
36% 14% 13% 
1,4- 二 咀 烷 


Í +В ———— [| | 
ос 
O Br 


80% : 
о | + J] (жже) 
а а о а 


L ,HgO 


\ эвес A 
I 


70% 
ЛЕ РЕЖ И ЕНЩ р ri. 2-3 ПИН AF8 E , ЛЕНЕ BE Br Be pi C. 2- 亢 吡 略 。 


Br Br 
°С, | 
> Br 


° N Br 
$ 
(z, 
[ J > 
№ Осу? 
OR “o 


ФУ set ЖЕ: ПЕН Б Rë ЕВЕ Е ya Бе. u E {ЕЗИ Е FI F aj ЖЕ [Ч-Ж ЖЕ {ЕЕ y о 
例如 : 


OO 


| | BF, 
(9 + CHICOCCH —* | 


О Сн 75% ~ 92% 


O 
ЕДЕ К = Skin ЗАЛЕ ЖЕШ F ЗИЧ БЕ ЛУН] pe АЕ МИННИ , — R 
ЖЖ {ЕЛ5 КЕҢИ] w E ДЕТАЛЕ ЛО На ЭН, АЧЕН) Ве Л ЕЖЕЙ ЕЕ НЕВА 
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ЕО, 

吡咯 则 可 用 乙酸 栈 在 150—200 他 下 直接 酰 化 ; 

СОСН; 0:500) СОСН; 
H H 

О-ВА} ҮШ НОУ н r] py О-ВА, 其 
至 不 可 避免 地 产生 树脂 状 物质 ,无 多 大 制备 价值 。 

@ 吡 咯 的 特性 :从 结构 上 看 ,吡咯 是 环 状 第 二 胺 ,但 由 于 氮 原 子 上 的 孤 对 电子 参与 共 固 , 提 
供电 子 的 能 力 降低 ,对 理 ' 的 吸引 力 减弱 ,因此 碱 性 极 弱 ,其 Ks,=2.5x10-, 比 莱 胺 还 要 弱 得 
多 ,只 能 很 慢 地 洲 解 在 冷 的 稀 酸 溶液 中 ,此 溶液 稍 经 加 热 即 形成 吡咯 红 (一 种 吡咯 聚合 物 ) о Ж 
酸 会 使 吡咯 树脂 化 。 

另 一 方面 ,吡咯 氮 原 子 上 的 氢 也 能 表现 出 微弱 的 酸性 ,其 Ka= 10"5, 较 醇 强 而 较 酚 弱 。 
所 以 吡咯 可 与 固体 КОН 加 热 生 成 钾 盐 : 


С) +KOH(s)— g +HO 


H Kt 
也 可 与 格 氏 试剂 作用 : 
YY + RMgX ——> WY + R—H 
H | 
MgX 


吡咯 氮 负 离子 可 通过 亲 核 取代 反应 合成 N- 和。 例如 : 


| 入 К* + CH5COCI 一 一 一 ~ rs + 天 Cl 
70% 
| N—MgX 十 CH3I 一 ~ [ мсн, + MgXI 
除 此 以 外 ,吡咯 还 可 发 生 Reimer-Tiemann 反应 .Kolbe 反应 以 及 与 重 氮 盐 的 偶合 反应 等 。 


Г] 二 CHGL 25%KOH [| 
、 | СНО 
H H 
№ X 
O _CHOH-HO_ 
| 十 | | 
мод 
М=№— СН; 
Н 


яв 是 杂 环 上 没有 取代 基 的 情形 ,如果 环 上 已 有 一 个 取代 基 , 则 其 对 第 二 个 取代 基 的 


进入 同样 也 有 定位 效应 ,同时 环 上 的 杂 原 子 也 有 о 定位 效应 。3- 取 代 叶 喃 . 唑 吟 和 吡 略 ,第 二 
个 基 团 进入 a 位 ;如 已 有 基 团 为 邻 对 位 定位 基 , 则 进入 已 有 基 团 相 邻 的 a 位 ,如 已 有 基 团 为 间 
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位 定位 基 , 则 进入 已 有 基 团 间 位 的 a 位 。2- 取 代 哮 晴 的 第 二 个 基 团 总 是 进入 С-5 位 ,不 受 第 一 
个 取代 基 种 类 的 影响 ,这 可 能 与 叶 顺 的 芳香 性 较 低 , 易 形 成 中 间 体 2, 5- 加 成 物 有 关 ; 对 于 2- 取 
КВТ 2- 取代 吡咯 ,如 已 有 取代 基 为 邻 对 位 定位 基 , 反 应 发 生 在 C-3 和 C5 位 ,主要 在 C5 
位 上 ,如 已 有 取代 基 是 间 位 定位 基 , 则 反应 也 可 发 生 在 C4 和 C5 位 ,主要 在 C4 位 上 。 如 果 
两 个 a 位 上 均 有 取代 基 , 则 反应 也 可 发 生 在 B 位 上 。 

(2) 加 成 反应 ”与 芳烃 一 样 , 呈 喃 、 唑 吟 .吡咯 也 能 进行 加 成 反应 ,但 反应 的 难 易 不 同 。 例 
如 ,它们 都 能 被 催化 氨 化 , 哮 晴 的 氨 化 很 容易 ,并 很 快 得 到 四 氧 哮 师 ,而 吟 可 停留 在 二 氢化 阶 
Б 


它们 加 成 反应 的 差别 在 其 进行 Diels-Alder БЕЛЕ] КОЙ МӨ у Е ПЕД БИ T 68 МЕ 
的 加 成 很 容易 , ЗЕЕ БЇ РЧ К ЗЕМ Ж; БЕШ} ПО) MOJ pe ИРИ Ж АЛЕ, 9) K LNS Е ТАЕ 
物 ; 吡 路 一 般 不 易 发 生 Diels-Alder БЕЛҮ, ЖИ К] ЖЕЛИ Л ТАЗ tn] T № Е, T J ЕЕЕ 5 
其 发 生 Michael ЯЛТА Б ЛҮ, АЕ ВЕНУ Е А САПА БЕ НАВЕ БНА АЕ ПЛ У А: 
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ғ у 


内 式 90% 外 式 10% 
[ СООК 
ГЛ, соок в. 
5 ( 人 An COOR 


esas aa үө 
O O 


15.2.1.5 5%. 5357 9.737 Ж 32 65 $ 2- 


ПК BJ hl А Ж KOR 高 梁 秆 等 水 解 产 生 的 成 糖 经 失 水 环 化 得 到 糠 醛 ,后 者 在 ZnO 或 
Со; 催化 下 脱 去 CO 而 得 到 的 ; 


(G;H,O,)— WU J сно (7 


туу ЕА ГЕ ГАЙ Т == БИЕ. Е 600 C Белү АО. ШП 
ЗА АН И дея: 


” 一 GHio + 4S с, | | + Н,5 
CH,——CH, А 
| | +PSo 一 ~ | + PrOrwo + 其 它 
COONa COONa 


吡咯 则 可 由 叶 哺 或 只 吟 氮 化 而 得 ,事实 上 ,这 三 个 环 系 可 以 在 氧化 铝 的 催化 下 互相 转化 : 
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үк 
О 


ПК „БЕЛ П НОЕ ЛАТ Е 1,4- 二 痰 基 化 合 物 分 别 经 脱水 或 与 P.S „МН; 反应 而 
得 。 例 如 : 


_ TosOH _ 
1-Ви Bu-t ЖЛ 


O O 


те s и 
бно Bur™ 


Me Me 
+ Р,5; 170 C | | 


Ме О 0” ‘Me Ме 5 Ме 


15.2.1.6 在 有 机 合成 中 的 应 用 


ПП УИА АНОРРО НЕЛЕЕ ВНУТ ИК, КА Н Рет 
类 型 的 化 合 物 , 兹 举例 如 下 : 

(1) 合 成 烷烃 和 环 烧 烃 ” 唑 办 分 子 为 各 种 不 同 的 饱和 烃 的 合成 提供 了 一 个 非常 有 用 的 原 
料 ,经 过 还 原 脱 硫 ,可 从 它 得 到 一 个 四 碳 结构 单元 ; 

4 3 ем, R—CHCHCHCH, в NiS 
54/2 
1 

这 样 ЈИ F EJ BJ Š, 就 可 得 到 各 种 不 同 的 烷烃 ,例如 巴拿马 蚁 的 重要 组 分 
3,7,11- 三 甲 苛 三 十 一 烷 的 合成 ， 


R R 
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О оо 
开 环 Zn-Hg 
酰基 化 и. дл СООН не” 
О 
О 


(5 сн,ьсн, А ——— (s cuja СНМ 
O 
—— зс 1. -~H,0 
"й (CH)sCH; Ça 


OH 


үлүү Cuci 


类 似 的 方法 可 用 于 合成 环 烷烃 。 例 如 : 


O | | О | | 
мощен 从 人 | ол м сй, (CH, 


(CH;),COMe 
HO O 


Raney Ni 
— — (CH) (СН, 
L ||] 


(2) ЖНЖ 2,5-1 НАКЕ НГАБ Ek se ОЛСА ЖИШП: 


_Ма№0, _ — 
Me 一 S = 799 неа ~ Ñ сх { С 
2 
Ме 


\ N==N №, 2 


(3) k ik ПЕШ ТИИ А Diels-Alder 反应 产物 在 一 定 条 件 下 均 可 转化 
为 芳香 族 化 合 物 。 例 如 : 
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OH 


O 
| | 5 ВЕ, К 
о COOMe 


СООМе 
_NCC=CCN _ CN 5 
60 120 C Z 
NAS В, 
R. COOMe 
| | Meoocc=ccooMe_ СООМе дс, 
К, \ R, оом; СООМе 
Ас МНАС 


(ЧЕ fE 1,4-— УИА ВНИИ БЕЛУ, ЕН FE gk fg hj 1,4-— 
ИАЕА ККЕЈИМЕ IN БЕЛУ Е — ЖЭ] E S THR s ВВ H: 
Ж, ШШК ЕН ИМАНОВ И АИА, ИИС + )-16,17- ЗЕ НИК 
三 烯 二 酮 的 合成 : 


OH O О 
l las [Г] „ш б 
r + 
Ме O М: _ Ме O H е 9 O Br 


< 


辣 基 取代 的 唆 吟 脱硫 即 可 得 到 痰 基 化 合 物 ; 
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RCOCI R Raney Ni R 
J А 


О 


R' 


R! 
R Raney Ni R 
S 
O O 


(БЕЛАЯ ЖАН patik ЛАРЕ ВОВ, Ы ГЕД ЕИН ДЫ}: 


| || соон Zn-Hg , 
ГЛ ле ке Дол 


О 


моа _ ДА а Raney М! RCHCH;)sCOOH 
HOOC S 


(6) Ж ЖЖ @ ЧЕН Strecker 法 可 得 到 о, ЕР ВОТ а, 
基 酸 。 也 可 使 其 先 与 丙 二 酸 酯 缩合 ,再 氨 解 .脱硫 制 得 ВЕ: 


NaCN 9 


9н СМ з м 


CHX(CH;sCHCOOH 
Хн, 


CIL(COOED о 
NH: ненсоовде H'2Ni 


“Co, “CHI(CH;xCHCH;COOH 
NH, 


15.2.1.7 Ж, 9772 39 
( 1882 (о-и HI АФ) 


Г | 
CHO 


糠 醛 是 一 种 无 色 透 明 液体 ,沸点 161.7 C ,在 空气 中 逐渐 氧化 变 为 黄色 至 棕 褐色 ,能 溶 于 
Bz 醚 及 其 它 有 机 溶剂 ,水 中 溶解 度 9%。 
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гур ЕЖА ЕЕ: 高粱 秆 .玉米 芯 、 棉 子 壳 等 农 天 产品 加 工 而 制 得 的 ,这 些 原 料 
中 含有 戊 多 糖 ,在 蒸 者 签 内 用 稀 硫 酸 或 盐酸 加 热处理 ,成 多 糖 即 水 解 为 成 糖 , 戊 糖 进一步 失 水 
环 化 即 得 糠 醛 , 收 率 约 3% —4% ° 


OH 
100 C 
O НО“ НО CHO 


OH 


HO O CHO 
由 于 糠 醛 在 结构 上 的 特殊 性 , 它 兼 具 芳 杂 环 及 不 含 a- 氨 的 醛 的 双重 性 质 ,是 一 种 应 用 比较 
广泛 的 有 机 合成 工业 原料 。 
人 中 氧化 反应 


V,Os ~ МоО; 
| | +202 6" О 二 CO +H;O 
CHO 


Со: СО 


\ 人 二 150 C ,10 MPa | 人 
CHO СНОН 


(8 安息 香 缩合 反应 


KCN OH O 
2 Г! 7—00 ШИШ! С ] 2,2880 
0 CHO 


由 Cannizzaro 反应 


е | U | да | 
СНО СН»ОН СООН 


@Perkin 反应 
(CHECO)2O 


[A meo l À 
CHO СН==СНСООН 


3-(2- ВЕ) 90 


怨 还 原 反 应 
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Я, JL JE = Ud ЖУ ‚ДИ ВСЕ Л p= pu ПЕ ЛОВА № АСА Е А 
剂 。 

(2) 吡 略 色素 ( 旭 族 化 合 物 ) 四 个 吡咯 环 和 四 个 次 甲 基 交 替 相 联 组 成 的 大 环 叫 奴 环 , 含 路 
环 的 化 合 物 称 为 是 族 化 合 物 ,也 叫做 叶 啉 环 系 化 合 物 。 


3 
2 a 


©» 
о 


8 5 


. 7 Y 6 
此 类 化 合 物 广泛 存在 于 自然 界 中 , 是 重要 的 生理 活性 物质 。 例 如 : 


中 血 红 素 :血红 蛋白 是 高 等 动物 血液 输送 氧 及 二 氧化 碳 的 主要 物质 ,是 由 血球 蛋白 与 血红 
素 结合 而 成 的 结合 蛋白 ,经 盐酸 水 解 即 得 血球 蛋白 和 血红 素 : 


CH,==CH CH, 
CH; Н = Сн, 
血红 素 
CH; CH; 
HOOCCH,CH, CH,CH,COOH 


血红 蛋白 的 功能 是 运载 氧气 ,1 р 血红 蛋白 质 在 0 C ,0.1 MPa 时 可 吸收 1.35 L O,, 结 合 
成 氧 合 血红 和 蛋白质 。 在 肺 部 , 氧 的 分 压 高 ,血红 蛋 和 白质 与 氧 结合 ,血液 运 到 组 织 中 后 , 氧 的 分 压 
降低 , 氧 合 血红 蛋白 质 便 分 解 为 血红 蛋白 质 和 氧 , 氧 为 组 织 吸收 以 供 新 陈 代 谢 之 用 。 一 氧化 碳 
会 使 人 中 毒 ,其 原因 之 一 就 是 因为 它 与 血红 和 蛋白质 结 合 的 能 力 比 氧 强 ,从 而 阻止 了 血红 蛋白 与 
氧 的 结合 ,造成 机 体 缺 氧 而 窒息 。 

避 叶 绿 索 ;叶绿素 是 植物 进行 光合 作用 所 必需 的 催化 剂 ,存在 于 绿色 细胞 内 的 叶绿体 中 ， 
与 血红 素 一 样 , 它 也 与 蛋白 质 结 合成 为 一 个 复合 体 ,但 极 易 分 解 ,干燥 的 绿叶 用 盐酸 处 理 即 得 
蛋白 质 和 叶绿素 。 自 然 界 的 叶绿素 不 是 一 个 单纯 的 化 合 物 ,而 是 蓝 绿色 的 叶绿素 а(шр:117— 
120 C ) 和 黄 绿色 的 叶绿素 b(mp:120—130 С) 3:1 的 比例 组 成 : ! 


. 492. 基础 有 机 化 学 


R=CH, На 
R=CHO 叶绿素 b 


ИИ 


СН. CH, 
usus ГУ 
: CH(CH;),C—CHCH,OCCH,CH; 
: ОНИ COOMe U S. | 
((снә,снснусщсн;` ` 
: С ama 叶绿素 甲 酯 
{---.---—--------—.----—--5=------ 
叶绿素 的 结构 
ОЖЖ Bj, :维生素 Bs 是 一 个 包含 4 个 还 原 的 吡咯 环 的 类 似 中 啉 环 系 的 化 合 物 ,与 中 
сњсомн, 
Н.С 
O H CH: CH, ° CH,CONH, 
нмесн, CH,CH,CONH, 


CH, 
CH,CH;,CONH; 
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是 一 个 销 的 化 合 物 , 于 1948 年 从 肝脏 提取 液 中 分 离 得 到 ,具有 强 的 医治 贫血 的 功能 。 其 全 部 
结构 于 1954 年 用 X 射线 衍射 法 予以 确认 ,并 在 1972 年 成 功 实现 了 其 全 合成 。 


15.2.2 M £ W ü WJ 


环 成 二 烯 上 的 亚 甲 基 及 另外 一 个 次 甲 基 被 两 个 杂 原 子 取代 以 及 其 氧化 产物 构成 五 员 单 环 
双 杂 环 系 ,以 前 介绍 过 的 醛 酮 与 乙 二 醇和 乙 二 硫 醇 缩合 形成 的 缩 醛 ( 酮 ) 及 缩 硫 醛 ( 酮 ) 即 属 此 
例 。 本 节 所 讨论 的 是 其 中 一 个 杂 原 子 为 氮 原 子 的 化 合 物 , 即 所 谓 的 唑 类 化 合 物 。 


15.2.2.1 唑 的 命名 和 结构 
根据 两 个 杂 原子 所 处 的 位 置 , 唑 可 以 分 为 1,2- 唑 类 和 1,3- 只 类， 


4 Š 4 В 4 ч 
1,2-8: Е: |; М? | 
5 5 5 
м gf sf 
H 1 1 
Pyrazole isoxazole isothiazole 
Ili НИЙ Е 
4—N3 4 N3 403 
ШЕ | | 1 
А 
Н 1 
imidazol oxazole thiazole 
п 94 ТА ВЕ 


ЖЖ 1,2- ЖЕ 1,3-0,1 ЕР В ЕИ SED Tk зс 2 Е, Г 2 位 
或 3 位 N 原子 均 以 sb” 杂 化 轨道 成 键 ,未 杂 化 的 р ЯН РИ ЛУЖИ, 
因此 ,它们 也 都 是 芳 杂 环 体系 ,Sai=7.14~8.88。 与 吡咯 不 同 的 是 , 唑 类 2 或 3 位 上 的 N 原子 
上 还 有 一 对 未 参与 芳 环 形成 的 孤 电 子 时 ,因而 它们 均 具有 一 定 的 碱 性 ,但 由 于 该 对 电子 处 于 
5р? 杂 化 轨道 上 , 受 核 的 束缚 力 较 大 , 因而 碱 性 比 一 般 的 胺 类 弱 。 在 1,3- 唑 中 ,咪唑 碱 性 最 强 ， 
而 吗 唑 碱 性 最 弱 。 两 个 杂 原 子 相 连 时 碱 性 减弱 ,所 以 1,2- 唑 的 碱 性 弱 于 1,3- 唑 。 

ТЕКОТ, нЕ М 上 的 氧 可 以 移 位 ,因而 存在 互 变异 构 现 象 ,这 样 的 互 变异 构 体 


不 易 分 离 。 例 如 : 
H,C 
у= 1 Y 
2 м^ 
Н 


4(5)- ж 
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15.2.2.2 唑 的 合成 
1,2- 唑 类 一 般 由 1,3- 二 阁 基 化 合 物 制备 ,例如 : 


|| но | 
C+H;CHoOCsHs + COHSNHNH2 2% | 


Г 
СН»ССН›СОС»Н; + p N—OH : НСІ 


0~5 C 


也 可 用 а, ВСА): 


НС=ОСООСН, + CH,N; = < в, п 
о 


Ca(OH)> ГОН 
CH;C=CCOOCH, + H;NOH - HCL —— | Ñ 


. + _ | GH; 
©Н;С=ССООН + GH;GEN—0" 一 | Ñ 


HOOC 
ЛИЖНА 
І,З- о АТЕНЕ РЕВ ЧИНУ 1,4- ab ТИЧА; ДАП: 
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О 
| Мк © 
о 9 ü O O 
Cl о | - 1 ， 
RCHsroArRCCHECF —— N—CH,CR9H--RCCH;NH,-FCOCI 
O 
T l 
RCCH;NHCR' 
H,SO, P.S, 
МН.ОАс 
A HOAc 
W | и | д | 
H 
ож ВАТ С, БН РОМ ИЗ: 
CHO ~ 
| +нсно + NH)SO 288 2. 07]. 2. so, -SO М7) 
CHO N N 


15.2.2.3 唑 的 化 学 性 质 


(1) 灯 电 取 代 反 应 ” 唑 类 化 合 物 也 具有 芳香 性 ,但 由 于 氮 原 子 的 电 负 性 比 碳 原 子 大 ,因此 
使 得 环 上 电子 云 的 密度 比 单 杂 环 低 ,所 以 进行 亲 电 取代 反应 的 反应 性 能 比 单 杂 环 弱 。 其 活性 


大 小 顺序 为 : 


[| N> [| N >s М 
у ^^? 


关于 亲 电 取代 发 生 的 位 置 ,可 从 中 间 体 的 稳定 性 来 进行 分 析 : 
1,2- 肉 : 
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H H 
进攻 C-3 位 : г" гог" 
ГАМ z" 
不 稳定 
| H H 
进攻 C-4 位 : 7 š | 


Z 
H. N. H. | H. N 
、 5: 一 一 一 „= > 
不 稳定 


由 于 进攻 С-4 位 时 形成 的 正 离子 中 间 体 没有 特别 不 稳定 的 极限 式 ,这样 的 正 离子 比较 稳 
定 , 过 渡 态 势能 较 低 ,所 以 得 到 的 是 4- 取 代 产 物 。 例 如 : 


HO3S 
aa U 
М ф но, М 90% 
5 5 
Br 
j Br; | | 
М HOAc-H,O N 
V 
H H 
1,3- 唑 : 
一 一 和 
进攻 C-2 位 : | Н. Н -~ 
— ` E ай чук | 
不 稳定 
H H ` 
进攻 C-4 位 : m 2-17 
+ ‚7 ` s, 
* М 
进攻 C-5 位 ， |Н. — ну, 
进攻 C-5 位 21 =) =] 
(1) 


(ii) (iii) 
同 理 , 亲 电 取 代 将 发 生 在 C4 和 С-5 位 。 由 于 进攻 C.S 位 时 形成 的 中 间 体 (让 的 正 电 荷 位 
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于 两 个 吸 电子 原子 中 间 , 比较 不 稳定 ,因此 取代 时 将 优先 在 С-4 位 进行 ,但 磺 化 反应 常常 发 生 
在 C5 位 上 。 例 如 : 


ON 


CY Нм, _ ае NH 
7950,7 J = | А 


М 发 烟 H:SO， N 
| 1 с, | т 
时 HgSO,, 250 C но 65% 
(2)N ЕЕ ИЖ ЖТ ЕВ—УЖ@5Ж B T, ВНЕ 
性 和 弱 碱 性 ,能 与 烷 基 化 试剂 和 酰基 化 试剂 反应 ,得 到 氮 烷 基 化 和 酰基 化 产物 。 例 如 ; 


С 20. СН }- —CH; r йог 
N Асо, N—Ac н | N HOA 
`w 0 WW то 


Ас 
这 样 得 到 的 酰胺 性 质 很 活泼 , 易 水 解 得 回 咪唑 ,可 作为 吡咯 的 酰 化 试剂 ; 
N N 
| jJ + | — | l+ | 
Я = Lt U 
H | H 
Ac Ac 
90% 


它们 与 氢化 铝 锂 反应 得 到 醛 ,可 用 于 醛 的 合成 。 
例如 : 


N ЛАН, N 
LU “EL00C ^ ту, + n-CisH, CHO 
| H 
п-С\$Нз‹ —С==О 


与 吡咯 一 样 ,咪唑 所 上 的 氧 原子 也 具有 一 定 的 酸性 ,在 强 碱 作用 下 可 以 生成 盐 , 用 此 盐 作 
为 亲 核 试剂 ,同样 可 以 得 到 氮 的 烷 基 化 产物 ,事实 上 ,很 多 咪唑 衍生 物 就 是 通过 这 种 方法 合成 
得 到 的 。 例 如 : : 


Ci 0 
о. Cl Cl 
Wy NaOMe _ 


=N 
ссн | aQ 
М 
со CI осн,сн—Сн, 
N cb. 一 N 
Cl CCHN | „2090 ү, CCHN _ 
аре 


15.2.2.4 唑 的 和 许 生 物 


(也 吡 唑 酮 类 化 合 物 ”医用 镇 痛 解 热 药 “ 安 蔡 比 林 ”“ 安 万 近 " 及 “氨基 比 林 " 等 都 是 较 早 发 
人 它们 的 结构 如 下 


СН; СН, 


П СН; (СНз), № 

N моњ № N 
N > ` N 

oN CH; с м CH; oN CH; 


安 蔡 比 林 氨基 上 比 林 
нажми арти, иш 
CHs 
CH2—C СН; 
| `o Ан ЕА Де _MeSO П 
Z N NH мон” N 
O OEt С ў С м “сн, 


Ph 
ИН ВВ 有 一 种 形式 


н = | = [|N 
oN oN HO W 

bp н 
它 可 以 其 中 的 任何 一 种 形式 进行 反应 。 例 如 : 


| 
Ph 
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Др" ноѕ-С > N=N Г 900095 
N N 
О А 1. ноз-< _У—мт УВЕ | О м 


ЗОН ЗОН 
酒 石 黄 
产物 酒 石 黄 是 吡 唑 酮 类 偶 所 染料 中 的 一 员 ,是 羊毛 的 黄色 染料 。 
近年 来 ,也 有 很 多 其 它 类 型 的 吡 唑 衍生 物 被 发 现 具有 很 好 的 生物 活性 ,如 杀 虫 除草、 化 学 
去 雄 等 , 锐 劲 特 就 是 其 中 的 一 个 典型 代表 。 它 能 防治 多 种 作物 上 的 多 种 害虫 , 亩 用 量 仅 3 一 
10go | 
Cl CN 


锐 劲 特 (Fipronil) 
(2) ЖЕ 
QD 组 氮 酸 和 组 胺 :很 多 重要 的 天 然 物 质 中 都 含有 昧 唑 环 ,如 和 蛋白质 中 的 组 氮 酸 (L 构 型 ) 


N г СН.СНСООН N | CH,CH,NH, 
МЛ їн, "i 
组 氨 酸 组 胺 

它 可 用 作 营 养 强 化 剂 ,也 用 于 治疗 角 澳 疡 ,是 氨基酸 输液 和 复合 氨基 酸 制 剂 中 的 重要 组 
分 。 可 从 猪 血 或 牛 血 粉 水 解 提取 ,也 可 从 脱脂 大 豆 的 水 解 产物 中 所 取 。 

组 氨 酸 在 细菌 作用 下 会 发 生 失 羧 反应 生成 组 腕 ,是 一 种 易 潮解 的 针 状 晶体 ,熔点 83 — 
84 忆 。 它 能 使 平滑 遇 痉 挛 ,毛细 血管 扩张 , 通 透 性 增加 ,临床 上 主要 利用 其 促进 胃酸 分 泌 的 作 
用 ,以 检查 胃 的 分 泌 机 能 。 

ФМ, М ЗЕ (СОГ) :这 是 一 个 重要 的 有 机 合成 试剂 ,可 由 光 气 和 显 唑 (1:4) 在 四 
ЖОЕЛ ЕВ. 


н 


ТНЕ 


2 N 0 N= 9 =N 
W J + CICCI | М-С | 
Н 


它 是 一 个 很 好 的 羧基 活化 试剂 ,与 羧 酸 反应 生成 N- 酰 基 咪 唑 ,可 用 于 不 宜 用 酰 所 法 活化 
的 情况 : 
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9 
RCOOH + Ye NM | 一 R у, Д + СО, 


产物 是 一 个 酰胺 ,但 性 质 与 一 般 酰 胺 不 同 ,咪唑 基 是 一 个 容易 离 去 的 基因 ,因此 可 与 许多 亲 核 
试剂 反应 。 例 如 : 
O 


О 
| (М | -一 N 
RC—N | +R'OH —ВСОК' + HN | 合成 酯 


R' O R' 
? AN | | | 
RC—N | +HNCHCOOH —— RCNHCHCOOH + нү | 合成 酰胺 和 多 肽 
ИМ |. CH MgB /一 N 
CH.C— 一 но СНС, +HN | 


72% 
N LiAIH ГМ 
— 77. 5% i 
CDI 直接 与 胺 反应 可 制 得 异氰酸酯 
и=М 
с МТ + RNH, 一 一 一 с 一 NHR ——&—М=С==0 + НМ | 


图 咪唑 类 药物 : 含 咪唑 环 的 医药 或 农药 很 常见 ,举例 如 下 : 


-一 人 
C сы | 
— и 2N ACE CH, CH; 
` =N 
осн а < 


дя (ЖА) С АА) Ж# СГ ЖЖ) 
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COOH( 或 NH4*) 
7 п" OY сн, 
№ оке )2 
ТТА 号 草 烟 
( 搞 钩 端 螺旋 体 药 ) ( 除草 剂 ) 


(3) 唾 唑 衍生 物 “” 唾 唑 衍生 物 中 最 著名 的 就 是 青霉素 ,是 从 青 霉 的 培养 液 中 分 离 得 到 的 ， 
并 因此 而 得 名 。 它 是 多 种 结构 化 合 物 的 总 称 ,它们 都 具有 相同 的 四 氧 哮 唑 和 -内 酰胺 骨架 结 
№: 

S CH, 青 每 素 F_R= CH,CH 一 CHCH;CHs 


RCONH сн, ШЖ С R=CH,GH; 
М СООН 青霉素 KR= CHz(CH2)5CHs 
0 ЋЕЖХ R =сң— _®—он 

医药 中 使 用 的 主要 是 青霉素 G 的 钾 盐 和 钠 盐 ,能 治疗 由 葡萄 球菌 、 链 球菌 所 引起 的 疾病 ， 
如 肺炎 、 脑 炎 等 , 它 是 因 阻 止 细菌 细胞 壁 的 合成 而 具有 杂 菌 活性 的 。 其 毒性 很 小 ,主要 是 过 敏 
反应 ,因而 远 胜 于 磺胺 药物 。 其 缺点 是 不 能 口服 ,因为 它 很 易 水 解 ,其 水 溶液 室温 放置 即 易 失 
去 活性 。 

长 期 使 用 青霉素 容易 产生 抗 药性 ,后 来 发 现 了 一 些 青 老 素 的 类 似 物 一 一 头孢 菌 素 ,它们 具 
有 青 功 索 的 相似 活性 ,但 比 后 者 稳定 ,可 以 口服 。 下 面 列举 了 几 种 临床 常见 的 头孢 菌 素 抗 生 
Ж, 


O 
] 5 
«ОУ снемн тї ТЇ уш 
№ с 2 “сн, LU дос, СН.ОСОМН, 


СООН СООМа 
头孢 氨 某 | 
(EBR VE) хк 
9 S 
[| S 
《_》 CHCNH СНСОМН 
| р || N 
NH, G c `S б CH,OCONH, 
COOH COONa 


头孢 克 罗 头孢 西 丁 
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15.2.3 五 员 杂 环 茶 并 环 系 
15.2.3.1 ЖЖ ЖАК Е 


4 


4 4 
69: (Т т 
| | | 
6 2 6 2 6 2 
7 9 7 S 7 № 


benzofuran benzothiophene indole 


ЖЭКИ ‚ ЖН) юп 
bp173 ~ 175 © bp221 C mp52 C 


(也 合成 ЖУРЕК ЖЕНУ Н ОИ ЖЕНЕ; 
СНО 


СНО . 
1.CICH,COOH/NaOH АсО,НОАєс 
0 ee 0 =Q 
XH XCH, COOH 
葵 并 呐 喃 也 可 从 煤 焦油 中 分 离 得 到 。 


呵 嗓 的 合成 是 用 邻 乙 基 葵 胺 在 氨 气 硫 中 ,在 硝酸 铝 或 三 氧化 二 铝 催化 下 高 温 脱 氢 环 合 而 
得 到 的 : 


Catayst Catalyst _640С_ c 
SSC ~ C 
CH,CH; 


Fina wakha yaki 得 ， 其 中 关键 的 步 是 [3,3]o 迁移 ( 见 第 19 章 ): 


А Н 
в, H в 
R R R 
Сти “мн, Ме | 
2 
NH, ° “н R 


N 
H 


在 这 三 个 化 合 物 中 , РАНЕ РЕ КАННА, АЛАЛА ЕВЕ 


ИКАД < — {Н © ТЕТ ВЕН ЕЕ ВА, РАТИ P HER EL, ЖИР ЖЖЖ ТЖ, 
花 和 兰花 等 日 用 香精 配方 。 它 也 是 染料 ,氨基酸 及 农药 等 的 原料 。 
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(2) 反 应 ” 笛 合 后 的 杂 环 仍 具 有 芳香 性 ,不 过 素 电 取代 反应 的 活性 较 未 稠 合 时 低 , 但 仍 比 
Жа, ,所 以 它们 的 亲 电 取代 反应 发 生 在 杂 环 上 ,取代 的 位 置 随 杂 环 的 不 同 而 不 同 : 葵 并 呐 喃 发 
生 在 C2 位 上 , 归 吹 发生 在 C-3 位 上 , ПЖ УРАН о И: 


97% 
取代 位 置 的 不 同 是 由 反应 形成 的 中 间 体 正 离子 的 稳定 性 所 决定 的 。 进 攻 C-2 位 时 , 带 有 
完整 苯 环 的 稳定 极限 式 只 有 一 个 ,而 进攻 C.3 位 时 有 两 个 : 


进攻 C-3 位: | + — | L 


Z=O, S, МН 


通常 参与 共振 的 稳定 极限 式 越 多 , 中 间 体 正 离子 就 越 稳定 ,但 它 的 稳定 性 还 与 杂 原 子 容纳 
正 电 荷 的 能 力 有 关 。 前 文 已 作 介绍 ,这 三 个 原子 容纳 正 电 荷 的 能 力 为 :N>S>O, 所 以 当 进 攻 
С-3 位 时 ,因为 O 容纳 正 电 荷 的 能 力 弱 而 使 得 中 间 体 不 稳定 。 这 就 是 它们 的 取代 发 生 在 不 同 
位 置 的 原因 。 

如 果 C-3 位 已 有 给 电子 基 团 ,第 二 个 基 团 进入 C-2 位 ;C-2 或 C3 位 有 吸 电子 基 团 或 C-2 
和 C3 位 上 均 有 取代 基 时 ,取代 发 生 在 茶 环 的 4.5、.6 或 7 位 ; 茶 环 上 有 强 的 给 电子 基 团 时 , 即 
使 C2 和 C3 位 上 没有 取代 基 , 反 应 也 发 生 在 茶 环 上 已 有 基 奢 的 邻 对 位 。 

(з) 9 


. 504. 基础 有 机 化 学 


ОИ. ви ИЖ , 亦 称 * 靛 青 ”, 原 由 靛蓝 植物 加 工 制 得 ,我 国 应 用 很 早 ,19 世纪 
末 化 学 合成 成 功 。 它 是 以 苯胺 为 原料 制 得 的 : 


LNH 一 < _\У—мненьсм Эн, «У —мнен,соо- 


9 H 
O N 
Ман, | 空气 — 
NaOH.KOH $ 9 
N N 
H Ó 
КИЯЛ: ВЕ САН 


ОВП ©, № (ТАА) :最 早 由 尿 中 提取 而 得 ,并 被 证 明 是 一 种 植物 生长 激素 , 它 是 蛋白 质 
中 色 氮 酸 的 代谢 产物 ,熔点 168—169 C (分 解 ) ,于 1937 年 由 Zimmerman 完成 其 合成 。 它 能 
促进 植物 生根 ,提高 农作物 的 产量 ,防止 花 、 果 脱落 等 。 它 的 合成 主要 有 两 种 方法 : 


CH,CN СНСООН 
H,O 
WU +HCHO+KCN—2 > УУ =O 
. 9—10 atm 
H H 
CH,COOH 
250—290 C 
бе + СІСЊОООН д” QY 
H 


H 
оаа 5. 
HO 
бел wasan 
NH, 
H H 
色 氨 酸 5. же 


色 氮 酸 是 人 体 必 需 的 氨基 酸 之 一 ( 见 第 17 章 ) ,为 无 色 六 角形 叶片 状 晶体 ,熔点 282 С, 
272 nm 处 有 一 最 大 吸收 峰 ,是 紫外 分 光 光 度 法 分 析 蛋 白质 浓度 的 基础 ,在 体内 能 分 解 形成 烟 
酸 以 补充 食物 中 烟 酸 的 不 足 。 

5- 羟 基色 胺 是 存在 于 哺乳 动物 及 人 脑 中 与 思维 活动 密切 相关 的 物质 。 

动 吕 唆 系 生物 碱 : 除 以 上 物质 外 ,自然 界 存在 的 生物 碱 许多 也 含有 叫 吹 环 系 ,如 * 士 的 宁 ” 
和 “ 利 血 平 " 等 。 

“ 士 的 于" 亦 称 " 番 木 鉴 碱 ”, 是 由 马 钱 子 科 植物 番 木 获 中 提取 的 一 种 生物 碱 ,能 提高 呼吸 中 
枢 及 血管 活动 中 枢 的 兴奋 性 ,可 对 抗 巴 比 妥 类 药物 中 毒 。 

“ 利 血 平 “ 亦 称 " 蛇 根 碱 ”, 是 由 夹 竹 桃 科 葛 黄 木 植物 中 提取 的 一 种 生物 碱 , 临床 用 作 降 压 及 
安定 药 ,有 温和 、 徐 缓 .持久 的 降 压 作用 ,用 于 治疗 高 血压 症 , 心 动 过 速 等 ,也 用 作 甲 状 腺 功能 充 
进 的 辅助 药 ,还 可 用 于 治疗 精神 病 。 
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士 的 宁 


15.2.3.2 ЖЖ ЖА жа SK Ж 


м А мз А мз 
5 5 5 
СУГ. > 
6 N 6 О Š 5 

7 H 7 ! 7 ! 


这 三 个 化 合 物 也 为 莱 并 芳 杂 环 系 ,其 中 杂 环 上 的 电子 云 密度 高 于 莱 环 ,因此 亲 电 取代 反应 
一 般 在 C2 位 进行 ,如 C2 位 有 取代 基 , 则 发 生 在 葵 环 的 C6 位 上 。 

它们 的 衍生 物 在 工农 业 上 有 重要 的 应 用 ,如 多 菌 灵 是 一 种 高 效 \ 广 谱 \ 安 全 的 内 吸 性 杀菌 
剂 , 兼 具 治 疗 和 保护 作用 ; 呢 唑 禾 草 灵 为 内 吸 性 节 后 除草 剂 ,选择 性 强 、 活 性 高 ,对 人 畜 和 作物 
安全 ;2- 殖 基 蔡 并 雁 唑 是 一 种 通用 型 硫化 促进 剂 ,广泛 用 于 各 种 橡胶 ,也 可 用 作 其 它 促进 剂 及 
染料 合成 的 中 间 体 、 镀 铜 光亮 剂 . 金 属 腐蚀 抑制 剂 等 。 


N N СНз 
Т \ мнсоосн, СҮ Уо )-оснсоосн, 
Н 


多 菌 灵 ШИЖ 


>= 


2 - ЕЖЕ 


应 该 指出 的 是 ,凡是 含有 多 个 杂 原 子 ,而 其 中 一 个 (或 多 个 ) 是 所 原子 的 五 员 杂 环 化 合 物 都 
称 为 唑 ,常见 的 还 有 1,2,4-= 1 1,2,3,4-7Ч% 1,3,4-9 (15) Иа. 
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N—N тт N—N 
VY | N \Y Х= М№Н,0,5 
N 


H H 


= 1,3,4-=W ],3,4-1 I. 
1,2,4-= WË 1,2,3,4- 四 唑 з д-н 


15.3 六 员 杂 环 化 合 物 


15.3.1 ЩЕ ЩИНИХ 


15.3.1.1 ЖЖ 


用 氮 原 子 取代 葵 环 上 的 一 个 CH 基 团 就 得 到 吡啶 。 吡 啶 及 其 本 生物 广泛 存在 于 自然 界 
中 ,是 非常 重要 的 一 类 杂 环 化 合 物 。 

(J) 吡 啶 的 结构 和 物理 性 质 ”吡啶 分 子 中 各 原子 的 成 键 情形 与 茶 环 相似 , 五 个 碳 原子 和 一 
个 氮 原 子 均 以 sp? 杂 化 方式 成 键 ,构成 闭合 的 环 ,每 个 原子 上 还 有 一 个 未 杂 化 的 p 轨道 ,其 间 
有 一 个 p 电子 ,六 个 p 电子 构成 封闭 的 (4n +2) 型 的 芳香 共 钨 体系 ,因而 吡 吓 具 有 芳香 性 。 


吡啶 环 气 原 子 上 还 有 一 对 孤 对 电子 ,因而 具有 碱 性 ,尽管 它 处 于 sp? 杂 化 轨道 上 ,但 由 于 
其 诱导 效应 ( 了) 和 共 轿 效应 ( 一 C) 方 向 一 致 ,其 碱 性 比 茶 胺 强 (pK, = 8.80,25 乞 水 中 ), 但 仍 
是 弱 碱 。 同 时 使 其 偶 极 矩 比 非 芳 香 性 的 六 和 氨 吡 啶 高 ,p=2.2D( 六 氧 吡啶 y=1.17D)。 

吡啶 为 一 种 有 特殊 臭 味 的 无 色 液 体 ,沸点 115.5 C ,相对 密度 0.982, 可 与 水 .乙醇 乙醚 
等 以 任意 比例 混 溶 。 

ПЕЕ ЕЛВЕ :5,н=8.16,53н=7.25,8н=7.64, 

(2) 吡 啶 环 系 的 制备 ”吡啶 存在 于 煤 焦 油 ` 页 岩 油 和 骨 焦 油 中 ,以 前 主要 是 从 煤 焦油 中 提 
取 的 , 随 着 吡啶 用 途 的 不 断 增 加 ,提取 法 已 远 远 不 能 满足 需要 , 绝 大 部 分 吡啶 现 都 用 合成 法 制 
得 。 

吡啶 的 工业 合成 方法 主要 有 以 下 几 种 : 


432 С Я 
СНЗСНО + НСНО + МЊ -so uo BO |} 48.4% 
2 2 
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ША 


ња =. =Q 
H 


НС! -NH, мн. . HCI 


WU | fh WU хь 
500 C 
СНО СНОН 


Z 9Ю,-АБО, 2 
2HC=CH-- ге; + МН; 一 一 ~ | 
ОСН; 


吡啶 衍生 物 广泛 存在 于 自然 界 中 , 如 维生素 PP、 维 生 素 Bo、 辅 酶 МН НИ 
БЕЗ ,在 医药 农药 材料 等 领域 都 有 很 重要 的 应 用 ,它们 的 合成 主要 采用 Hantzsch 合成 法 


R” 
CHO К 
R'OOC COOR”' R'OOC /2 СООК ' 
人 + 人 МН, HNO; | 
> 
R R 
R O О В N 
其 反应 机 理 可 能 如 下 : 
н, р" 
RCOCH,COOR ' + МН, —-ВС= СНСООВ' | Е/' ООС СООК! 
В + ” [А т 
COCH,COOR +R CHO —RCOCCOOR R 一 仆 R 
СНК” O HN 
R” В” 
R'OOC СООК' К'ООС. Z СООК ' 
| НКО, | 
RN R R“ SR 
H 
(3) 吡 啶 环 系 的 化 学 性 质 


中 与 亲 电 试剂 的 反应 :吡啶 与 亲 电 试剂 的 反应 既 可 发 生 在 氮 原 子 上 ,也 可 发 生 在 碳 原子 
上 ,分 述 如 下 : 


а. 在 氮 原 子 上 的 反应 :如 前 所 述 ,吡啶 是 一 个 弱 碱 ,因此 它 能 与 酸 作 用 生成 稳定 的 吡啶 
盐 , 是 一 种 比较 好 的 常用 缚 酸 剂 。 
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Г А 
| +Н*— | 
+ 

H 


如 果 环 上 有 给 电子 基 轩 ,将 使 其 碱 性 增强 ,反之 则 碱 性 减弱 。 
如 果 用 非 质子 的 硝化 试剂 、 磺 化 试剂 ,或 用 协 代 烷 、 岗 素 、 酰 商 等 与 其 反应 , 则 形成 相应 欧 


吡啶 盐 : 
{ ( 
| + ЕХ 一 一 ~ | 
+ 


|x 
R 


| Br- 
М, 


Q = 
NA | МОЎ ВЕ; 会 
EuO,rt， CH; 


Z Pcoc-2 cC Z ji 
б == СЫР 


所 形成 的 盐 都 是 温和 的 烷 基 化 \ 卤 化 ` 硝 化 \ 磺 化 和 酰基 化 试剂 ,可 用 于 活泼 芳香 体系 的 亲 
电 取代 反 应 。 

b. 在 碳 原子 上 的 反应 :与 蘑 环 一 样 ,吡啶 环 上 也 可 发 生 亲 电 取 代 反 应 ,但 反应 活性 要 差 得 
多 ,其 卤 代 、 硝 化 和 磺 化 反应 均 只 能 在 极 剧烈 的 条 件 下 进行 , 且 产 率 不 高 。 吡 院 不 能 进行 傅 - 克 


反应 ,例如 : 
Br 


Ё 2 
39% 
N 
会 Ж Н,90, 会 о 
\ + HNO;( 浓 ) 300T,1d \ 6% 
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SO;H 


Г Нео, И 
| + HoSO, > | 
WU 220T (у 70% 


如 果 吡 啶 环 上 有 给 电子 基 团 ,将 使 其 反应 活性 增强 。 例 如 : 
Br 


Я НОАс 
À Boe |) 
МН, МН, 


90% 
吡啶 亲 电 取代 反应 难 的 原因 有 两 个 方面 ,一 是 因为 氮 原 子 的 -II 和 -C 效 应 ,使 环 上 电子 
云 的 密度 降低 ;二 是 反应 在 强 的 亲 电介质 中 进行 , 它 优先 与 吡啶 形成 吡啶 盐 , 如 果 再 进行 亲 电 
取代 反应 ,需要 形成 双 正 离子 的 中 间 体 ,这 在 能 量 上 是 很 不 稳定 的 。 因 此 反应 不 易 进 行 。 


Z 
Ех 


吡啶 的 亲 电 取代 反应 都 发 生 在 B 位 上 ,a、Y 位 不 发 生 反 应 ,这 也 是 由 中 间 体 正 离子 的 稳定 


性 所 决定 的 。 
2 с + 
SN SS 9 + 
N N E N “Е N “Е 


特别 不 稳定 


H 人 H H) 
2 2/ г“ 
оноо ег 
Н Е H E H E 
еее) 
х М + = 
N N N N 


特别 不 稳定 


由 于 进攻 a 位 和 YY 位 时 ,形成 的 中 间 体 正 离子 存在 特别 不 稳定 的 极限 式 , 因 而 不 易 形成 。 所 以 
反应 发 生 在 B 位 上 。 

如 果 吡 啶 环 上 有 给 电子 的 取代 基 , 则 第 二 个 取代 基 的 进入 位 置 由 该 取代 基 和 吡啶 氮 原 子 
的 定位 效应 共同 决定 :如 果 该 取代 基 在 "位 或 Y 位 , 则 第 二 个 取代 基 进 入 B 位 ,得 3- 取 代 和 5- 
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取代 产物 ;如果 该 取代 基 在 B 位 , 则 第 二 个 取代 基 进 人 的 位 置 取决 于 它 与 所 原子 定位 效应 的 强 
弱 , 如 是 强 的 给 电子 基 团 ,反应 在 a 位 进行 ,得 2- 取 代 和 6- 取代 产物 。 若 是 弱 给 电子 基 团 (如 烷 
Ж) ,反应 发 生 在 B 位 ,得 5- 取 代 产 物 。 
@) 与 亲 核 试剂 的 反应 : 
. а. 环 上 原子 的 取代 :吡啶 环 上 的 亲 电 取代 反应 很 困难 ,反之 ,与 茶 环 相 比 , 亲 核 取代 反 
应 则 相对 比较 容易 。 


A 


> 27 
一 [| |。 гсн € ZH- 
N“ Nu SN Ñu 


反应 主要 发 生 在 位, 如果 位 有 取代 基 , 也 可 发 生 在 y 位 ,但 收 率 很 低 。 常 用 的 亲 核 试 
剂 有 烷 基 负离子 、 A A 是 制备 吡啶 衡 生物 的 重要 方法 之 一 。 例 如 : 


PhLi › ⁄ Š 
Боос” ЭА \ 
Ph 
_ NN 
PRNMe ,100 С + ЊУ №А 
МН, NH, 


b. 环 上 易 离 去 基 团 的 取代 : щеп „ Маў у 位 上 有 容易 离 去 的 基 团 (如 卤素 、 硝 基 
等 ) 存 在 时 ,可 以 与 亲 核 试剂 发 生 吡 啶 环 上 的 亲 核 кн; 例如 : 


| _NHs,ZnCb 7пСЪ 
220 лос 
NH; 
Br 
_NH,HO_ 给 
160 бос 
_ NaOMe › 
NE A 
Cl ОМе 95% 
人 °° 1. 


90% 
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ВАПА 8 V ТЕЛ ЕЛЕН F Эт. Jin: 
Br NH, 


会 МН,,ЊО,Сз50, Ё 
140 C ,18 MPa, 18 h 88% 


ФЕЛИПЕ ВУЗЕ БЕЛА] 2} ЖИЕ М, — ЖЕ Җ ЕАУ И, ЕЕ Е 
氧化 。 
а. 吡啶 -N- 氧 化 物 (六 -氧化 吡啶 ) 的 制备 :吡啶 在 过 氧 酸 (常用 的 是 30%HoO,) 作 用 下 可 形 


成 吡啶 -N- 氧 化 物 : 
/ | +H, o,(30% )- 0 / | 
2 65C N+ 95% 


| 
0- 
这 是 一 个 很 有 用 的 有 机 合成 中 间 体 ,其 亲 电 取代 反应 比 吡啶 容易 ,反应 发 生 在 {УЛП у 
位 ,主要 在 > 位 ,形成 的 产物 用 РСЬ 处 理 可 去 掉 氧 , 故 吡 啶 -N- 氧 化 物 常 用 以 活化 吡啶 环 , 以 利 
于 反应 的 进行 。 例 如 : 


7) _ кан 发 烟 HNO， | 
\+ ПАЗ Н,50,,00С,4Һ V BE \ + РОСЬ 


К" 
90% 80% 
COOH COOH 
Ё | РС И | 
РОСЬ 9 全 \ 
СІ 
Y 


О 
吡 院 -N- 氧 化 物 不 仅 可 进行 亲 电 取代 反应 ,也 能 进行 亲 核 取代 反应 ,反应 也 发 生 在 a 位 和 
7 位 。 例 如 : 


° 
+ 
СеН; СН; СН; 


| | bp 
O OMgBr | 
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院 侧 链 的 氧化 ; 与 芳烃 一 样 , 在 强 氧化 剂 作用 下 ,吡啶 侧 链 也 可 被 氧化 成 减 基 。 例 


© ОЎ к! уу 2 (у 
CH; COOH 


控制 反应 ннан тиин а 步 。 例 如 : 


@ 还 原 反应 ka Sas a 剂 如 Na + СНОН 作用 下 可 还 原 为 六 氧 吡啶 : 


_ В, Pt 
25 725 С Зап. 3atm 


Хп е А — ЕРЕ , 碱 性 比 吡啶 强 , 沸 点 е TC。 这 也 是 自然 界 中 广泛 存在 的 一 
个 环 系 。 

© ЕИ о-Н 的 反应 :由 于 吡啶 是 一 个 缺 电子 芳 环 ,对 与 之 直接 相连 的 烷 基 具 有 吸 电子 
作用 ,所 以 吡啶 环 2,4,6 位 上 的 烷 基 的 о-Н 具有 一 定 的 酸性 ,其 强度 与 甲 基 酮 的 a-H 相当 ,在 
强 碱 的 作用 下 可 进行 活泼 氢 的 反应 ,这 在 制备 吡啶 衍生 物 时 是 非常 有 用 的 。 例 如 : 


О 
Z | NaNH， 2 
| +< -CK У | | Ph 
\ | 
CH, kamus 
Ph 


COOH 


吡啶 盐 侧 链 上 的 о-Н 则 更 活泼 。 

(4) 吡 喧 在 有 机 合成 中 的 应 用 ”吡啶 除了 在 有 机 合成 中 用 作 缚 酸 剂 或 直接 衍生 制备 吡啶 
本 生物 外 ,在 有 机 合成 的 其 它 方面 也 有 重要 的 应 用 。 举 例如 下 : 

QD 用 а-и 


2 
SN н В! SN М д 
N `S 


2 су Cucl-LAH _ 
ОСН ~ H; 
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= 
| +x—CHR.R,— 
> 2 C1 SACHR， R< = ет о 


N “Н 
2 | 
+ | 
SN scu | 
| =ж Кс 
В! `к, 


ОН 4- 握 吡啶 合成 烯烃 
R H H 
{ Va: кур ощ эм Од | 
_ т _ к 
Ме— К = у + м-он 


@ 用 吡啶 合成 栈 
? г 9 СООЕ ⁄Z 
РВСОС!+РЕССН,СООЕ!+ | |— COOEt_ _ Д O 
SN | PhCO Ph 
о= 0 О7 “РЬ 
Ph 
@ 用 吡啶 合成 醋 
‚ < О 
< +юњх— С Kae мы У СВ 
= =“ х 
Hi O 
一 一 -RCHO 
此 法 已 广泛 用 于 各 种 醛 的 制备 , 收 率 都 在 中 等 以 上 ,RCH2X пуре К, Л РЕ 
商 和 甲 茶 磺 酸 酯 等 。 


ОЖ N- 氧 化 吡啶 合成 醛 . 酮 和 脐 


| —RCH;Br @ НО _ O + RCHO 
М ч) НВг 
О 0%$-к 
н OH 
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/ pr / д И 
| > [| ) + PhCHO+ CO, 
\/ Ph COOH W. \ 
у Ph 


= R РАЙ Г 
O + “or Xe тя СС но _ J 
№ 
6. МЕХ O 一 MgX 2 т 


(5) 吡 啶 入 生物 

外 烟 碱 和 烟 酸 ; 烟 碱 亦 称 " 尼 古 丁 ”, 是 从 茄 科 植物 烟草 中 提取 的 一 种 生物 碱 ,无 色 或 淡 黄 
色 油 状 物 。 对 动物 主要 作用 于 神经 节 , 有 先 兴奋 后 麻痹 的 作用 ,对 人 , 畜 毒 力 强 ,吸烟 过 量 可 导 
致 心血 管 损害 ,引起 呼吸 道 粘膜 炎症 ,也 可 诱发 肺癌 等 症 。 用 作 农用 杀 虫 剂 ,防治 蚜虫 . 木 乔 
等 。 

烟 碱 经 硝酸 氧化 可 得 到 烟 酸 ,为 无 色 针 状 结晶 , 易 升 华 。 它 是 卫 族 维生素 之 一 ,在 肝 、 肾 、 
酵母 ,米糠 中 含量 丰富 ,具有 促进 细胞 新 陈 代谢 的 功能 ,也 有 扩张 血管 的 作用 ,用 于 防治 糙 皮 
病 。 它 也 是 合成 烟 酰胺 、 尼 可 和 刹 米 、 烟 酸 肌 醇 酯 等 药物 的 原料 。 


Z COOH 
Q а те, “ү + CGO)+HO+ 氧 化 物 
Оч» очон: КО 


烟 醚 胺 езж И: 

多 维生素 Be: 亦 称 “ 抗 皮炎 维生素 ”,B ЕЖЕ — РН н НК X E 
的 磷酸 酯 的 总 称 , 是 氨基 酸 对 氨基 作用 和 脱羧 作用 中 的 辅酶 。 缺 乏 时 可 引起 皮炎 ,痉挛 .贫血 
等 症状 ,临床 上 用 于 防治 哎 吐 。 它 在 动 植物 中 分 布 很 广 , 才 胚芽 ,米糠 大豆、 酵母 .蛋黄 、 肝 脏 、 
鱼肉 等 中 含量 较 多 。 
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R 
HO. Z сњо—р—он 
| ОН Е = СНО, СЊОН,СН,МН, 
Н.С 


ОА НИЯ № T ИЛК, 自然 界 还 有 很 多 生物 碱 也 都 含有 吡啶 环 或 六 氢 吡 啶 环 。 
例如 : 

毒 芹 碱 以 盐 形 式 存在 于 毒 芹 等 植物 中 , 剧 毒 ! ЕЕ ОТЕ 
В ,严重 时 导致 死亡 。 | 

НАЕ РЕНА РАНЕ, ВЕЗДЕ ААО 17 ХЕ ЛЕ РЯ 
绞 痛 、 胃 和 十 二 指 肠 溃 疡 等 。 其 硫酸 盐 即 为 “阿托品 ", 可 用 于 有 机 磷 杀 虫 剂 中 毒 后 的 解毒 。 

古 柯 碱 存在 于 古 柯 科 植 物 古 柯 树 叶 中 ,局 部 麻醉 剂 ,可 用 于 眼 、 鼻 、 哈 等 黏膜 的 表面 麻醉 ， 
吸收 后 毒性 相当 大 ,一 般 不 作 注射 用 。 


CH 入 CH; 
© N “м CoocH, 
СН›СНЬСН» о’ CH:OH OCOPh 
H | 
СОСНРЬ 
毒 芹 碱 
кей (ОШ) 古 柯 碱 (可 卡 因 ) 


@@ 合 成 吡啶 类 医药 农药 : 表 15-2 列举 了 一 些 重要 的 合成 吡啶 类 医药 和 农药 品种 。 
表 15-2 重要 的 吡啶 类 医药 和 农药 


结构 和 名称 用 途 
和 “> coNHNE | ИИ, НИЖЕ 
ЯН GE 3) 用 
н CH,N(CH,;)> СНСООН 
Z x йн, ИЕ КНЕ А k MRE uE 
c< Ус .| 
< > CHCOOH në ЖЕЙРЕН НЕ, | 
КУУ” | 
ЖҮ 
CH,NHCOCH, СЊОСМНСН, ЛКЕН; 
血脉 宁 


О 
| 
С У-снмномн- С Уло ЯЖ 
кай 
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续 表 
结构 和 名 称 Fë 

5 ` 
сњо y G Z СІ 

А, “HES hi 
CH,O О С 

зр 

h 
RoC >—о—$ y оснаооссньзсн, 防治 禾 本 科 杂 草 的 选择 性 芽 后 除草 剂 
шая 
а ? 细胞 分 裂 素 类 物质 ,能 促进 植物 的 生长 和 早熟, 延 
СУ 组 作物 后 期 叶片 的 衰老 ,防止 果实 和 花 的 脱落 , 增 
КЛА 加 产量 
{оон а 
HO HC 对 水 稻 有 很 强 的 抗 倒伏 作用 
抗 倒 胺 
NNO, 
<< сия їн А ЛЕКТЕ fE HK 
一 ИШ 
吡虫啉 


15.3.1.2 КЁ 


吡 喃 环 系 不 如 幅 啶 环 系 那 么 普遍 , 吡 喃 以 及 它 的 生生 物 都 没有 芳香 性 , 因为 它们 不 具有 
4п +2 ЛУНИН. КЖ АНЯ: 
O 


А 
| | | 
О 
a- 吡 喃 柄 7- 吡 喃 酮 


a- 吡 哺 酮 实际 上 是 一 个 内 酷 , 具 有 共 轿 双 烯 的 性 质 , 可 发 生 Diels-Alder 反应 ,其 加 成 产物 
经 重 排 脱羧 可 制 得 芳烃 。 
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R, R. 
R; SN К, К, В. 
Ri `o `o R; R, 
R, 


y-Ilk mi Bp) Л НТ АЕ Bj ЧР МЕЖ ВЕЛ ДЕ ВНЗ IB fE) ,也 不 发 生 碳 碳 双 键 的 反应 。 


但 它 能 与 无 机 酸 形成 很 稳定 的 鲜 盐 , 它 具 有 类 似 酚 的 结构 。 


O OH 
б, 
2 
Ч + на —— Cl 
SN 十 
СН; о} СН: СН СН. 


吡 喃 盐 也 可 用 于 构建 芳 环 


R, 


R, R, 
_CH,COCH,COOEt 2 l. _CHACOOED, _ 
С мов о 
R; Е; В, 


COOEt 
CH,=PPh, "sR,MgX(Rr=CH;) 


2 


NaOEt 
NCCH,COOEt 


д ` `S. 
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15.3.2.1 —%®%ЖҖ 
含有 两 个 氮 原 子 的 六 员 杂 环 称 为 二 嗪 环 系 , 有 三 个 异 构 体 : 
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оо 


7" нї пж 


其 中 以 喀 啶 最 为 重要 。 
(1)= К Е&Я Л ЖЖ 1,4- 二 痰 基 化 合 物 与 肝 缩 合 ,再 脱 氢 芳 构 化 而 得 ; 


喀 啶 可 用 1,3- 二 痰 基 化 合 物 与 二 胺 化 合 物 缩合 而 得 ; 


NH -2H2O Я 
O + A — т 
НМ WA 


O 
所 用 的 1,3- ЖАР — АЭ B- 二 醛 ( 酮 )、 丙 二 酸 酷 .B 酮 酸 酶 和 和 氰 乙酸 栈 等 ,而 二 胺 
fas ull ЖИ Bu K Ж pin: 


OEt 


. 人 _М№а0с 
°" S б 
Н, 
ЕЮ `o ° HO OH 
巴 比 妥 酸 
Cl 
rs f N 
` W 
q Cl 


巴 比 妥 酸 存在 着 酮 式 与 烯 醇 式 的 互 变 异 构 现 象 ,主要 以 酮 式 存在 ,其 分 子 中 的 亚 甲 基 上 的 
氨 被 一 系列 烃基 到 代 得 到 巴 比 妥 类 药物 ,是 一 类 重要 的 镇 静 催 眠 药物 。 

吡 趴 环 则 可 由 a- 氨 基 醋 ( 酮 ) 自 身 缩合 ,或 由 邻 二 胺 与 1,2- 二 阁 基 化 合 物 缩合 , 先 得 到 二 和 毛 
吡 唆 , 然 后 脱毛 芳 构 化 而 得 : 
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А 
ЫМ 


(2) ЕЯ ЖЕНИЯ 
中 碱 性 :二 嗪 环 上 的 两 个 氮 原 子 是 相同 的 ,其 中 一 个 对 另 一 个 相当 于 一 个 环 上 硝 基 的 作 
用 ,因而 使 得 其 碱 性 降低 ,其 碱 性 比 吡啶 还 要 弱 。 当 其 中 一 个 氮 原 子 被 质子 化 后 ,由 于 氨 正 离 


子 更 强 的 吸 电 子 能 力 , 第 二 个 所 原子 就 很 难 再 质子 化 了 。 
@N- 烷 基 化 反应 :与 吡啶 一 样 ,二 嗪 与 商 代 烷 反 应 可 形成 单 季 锐 盐 。 例 如 : 


{ к. $ " 


ОЖК лу: ВЕНУ ЖЕНА НИК ЛУ кишен. 一 般 不 发 生 硝 化 和 磺 化 反应 ,但 能 进 


行商 代 。 例 如 : 
^ ү) 
№ Ва N 
WY 160 С WY 
А Ch q 
| — 0С | 67% 
CH; CH; 


如 果 环 上 有 给 电子 基 团 , 则 反应 比较 容易 进行 。 例 如 ， 
МН, 


` е©= 人 
Мун, Алы 


名 亲 核 取代 反应 :二 嗪 的 亲 核 取代 反应 ( 环 上 和 毛 的 取代 或 易 高 去 基 团 的 取代 ) 比 吡 喀 容 易 
进行 。 例 如 : 


Y =. С 
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СН; 


NaNH 
713016087 Д) 
МН, НМ 
и 


Cl 


А 
| МН; | 
N 170 C N 
MY 65% 


CH; CH; 
ОЛИБ ЛУ: КАНА Ikan] ep a Жа де, ПЕШКЕ ТЕЛИСЕ ЭЙ Ж, ПШ, {Н 
二 喷 在 过 酸 作用 下 也 可 生成 N- 氧 化 物 。 例 如 : 


{ ° ú 
N нож + N 
Уу 


= - М-ВО а НИК k — алав, ЖЕВАЛ АК, 


例如 ; 
NO, 
Ё 
| Ж Н,50, | NaOMe 
NA + НКО — ус" 130 С Y= тмн 9 
ў 


О. 
ФЕ Е а-Н 的 反应 :除了 5-Е о-Н э, 所 有 二 жену L оН 都 是 活 泌 
和 例如 ; 
сњенос, 


_освсно СНО 4 он 
е 
(зуна: 


中 尿 喀 啶 、 胞 喀 啶 .胸腺 喀 喧 
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O МН, О 
CH; 
Кх 
| МН | N | МН 
О ` O О 
H H H 
КОШЕ ША 胸腺 喀 喧 
(Uracil) (Cytosine) (Thymine) 


这 三 个 化 合 物 都 是 核酸 的 重要 组 分 ,核酸 水 解 生成 磷酸 、 糖 和 杂 环 化 合 物 , 所 得 杂 环 化 合 
物 一 类 为 味 叭 , 另 一 类 即 为 喀 啶 ,其 中 尿 喀 啶 是 尿 苷 和 尿 苷 酸 的 组 成 成 分 , 胞 喀 啶 是 胞 昔 、 胞 苷 
酸 及 脱氧 胞 苷 酸 等 的 组 成 成 分 ,而 胸腺 喀 啶 为 胸 苷 、 胸 苷 酸 和 脱氧 核 胸 糖 核酸 的 组 成 成 分 。 它 


们 对 紫外 线 都 有 很 强 的 吸收 。 
@ 维 生 素 В, 
À сн, cr 
入 J “сњ 
HC N $’ СН,СН,ОН 


又 称 " 硫 胺 "或 “ 硫 胺 素 ”, 其 焦 磷酸 酯 是 某 些 脱羧 酶 的 辅 基 , 对 维持 正常 的 糖 代谢 具 有 重要 
作用 。 缺 乏 维生素 В, 时 ,会 出 现 食欲 不 振 消化 不 良 等 症状 ,严重 时 引起 多 发 性 神经 炎 , 即 脚 
气 病 。 在 米糠 、 麦 获 、 豆 类 及 酵母 中 含量 丰富 。 

轧 喀 喧 环 系 药物 ; 除 巴 比 妥 类 药物 外 ,还 有 许多 其 它 医 药 和 农药 品种 中 都 售 有 喀 啶 环 , 它 
是 生物 活性 物质 的 重要 活性 单元 或 辅助 基 团 。 例 如 : 


O М(С›Н;$)» 
Е 
М 
њм _у—зомлн& > | МН Ms 
> | А \ 人 | 
N O H;C O—P(OGHs); 
ЕЕЕ (5р) 氟 尿 喀 啶 ЕВЕ 
(抗菌 药 ) (90785) (89) 


СООСН» 


$ о OCH; 
N ЕЕ СВАЯ) 
CHzSONHCNH 和 Š 下 * 
OCH, 


15.3.2.2 =%% 8 


含 三 个 质 原 子 的 六 员 单 环 体系 称 为 三 嗪 环 系 ,其 主要 异 构 体 是 1,3,5- 三 嗪 ,或 称 均 三 嗪 ， 
重要 代表 物 是 三 聚 短 胺 和 三 氯 均 三 嗪 ， | 
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NH; Cl 


H, Сун, МС qa 


三 聚 氰 胺 ЕЖЕЙ 
三 聚 氰 胺 是 一 种 用 途 很 广泛 的 基本 有 机 化 工 原料 ,熔点 347 C ,主要 用 于 与 甲醛 缩合 制 取 
三 聚 氰 腕 甲醛 树 脂 , 用 于 涂料 \ 木 材 加 工 、 装 饰 板 模 塑料 ` 纸 张 . 纺 织 和 制 革 处 理 剂 等 。 工 业 上 
用 尿素 为 原料 , 氨 气 为 载体 ,硅胶 为 众 化 剂 ,在 380 一 400 他 下 沸腾 反应 , 先 分 解 生 成 氰 酸 ,再 进 
一 步 缩合 而 得 。 
NH; 


о А 


Ё 
ENCNH 一 >HNC 一 0 一 ~ ÜN М 
©. АЛ 
NH, 


N 
=—#J= Bn] Н Fie r pk: 
Cl 


Ё 
Cb ЕК N N 


NaCN ——CICN А | 
А 


为 无 色 结晶 ,熔点 154 CC。 这 是 一 种 重要 的 有 机 化 工 中 间 体 ,可 用 于 合成 一 系列 高 效 , 低 毒 的 
均 三 哄 类 除草 剂 和 杀 虫 剂 (如 西 玛 津 ) ,也 用 于 生产 获 光 增 白 剂 .涤纶 等 多 种 合成 纤维 染色 用 的 
活性 染料 ,以 及 合成 树脂 、 模 胶 .聚合 物 防老 剂 ,炸药 、 织 物 防 缩水 剂 . 表 面 活性 剂 等 。 


15.3.3 六 员 杂 环 茶 并 环 系 


15.3.3:1 ЗРЯ 
99 69 
2 pa 
N 


Е SE EK 
bp 238 С bp 243 С ,mp 26.5 © 


БЕКУ А ОЙК, ЛЕ РИ ДИ Е Эу Ж ña lk ak: 
ЖК, ВНЕ ЕН, 

(ГЕЯ DEUDA BJ Sr pk ЕКИП ВЕНЕВ WB ‚ЖИЕ ЖЕЯП АЕ Вв 
三 氟 化 铁 一 起 作用 (Skraup #6) НЭ 1,3- НЯНИ — S: ЕР ( Combes 法 ) 而 
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得 。 例如 : 
OH OH OH 
| | | ж HbSO, М 
+ CH CH CH жд 
МН, 
85% 
CH; 

CH3O СН; CH3O 
浓 HSO， = \ 
^ / 

CH, CH;O CH; 


75% 
1- ВА ВЕРН l| BJ Н Bischler-Napieralski 法 合成 : 


Ku РОА _Pd-C С 
NH, NH "ща 190 7909” 
съ 


如 果 葵 环 上 有 活化 基 团 , 反 有 ны: 行 ,而 有 钝 化 基 团 时 难以 进行 

(2) 化 学 性 质 

由 素 电 取代 反应 :由 于 吡啶 比 苯 难 以 发 生 闲 电 到 代 , ТД МЕК ЯМЕ КЛ ЖЕ ЕҢ Бе ЛУ 
般 发 生 在 苯 环 上 ,发 生 在 5 位 和 8 位 。 


NO, 
Ж НМО,+ Ж H,SO, `. № 
N № 
МО, 
50% 48% 
Br 
Br,+ 浓 H,SO,, А < DN 
+ 
N N 
Br 
N < Ж Н;50, НО, $ O 
2 300 C 
N 
SO3H 


Br, CCI, A 


. ‚ у, Вг 
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NO; 
ЖН NO,+ Ж H,SO, № ‚ “ 
ZN „№ 
МО, 


ос 72% 8% 
100 C 65% 10% 
Br 
Вг,, АТС < 
[ 75% 
75°С Ж 
ЗОН 


ММ 
AN 


发 烟 H:SO, ` 
р М 35% 
Вг 
Br,, ССІ, А ` 
吡啶 2 N 40% 


СВИКАН РЕК F] ЖЕ ИГЫ ЖҮ ЛЕК Е H 5 Ж 35 BI W 381 IV 
应 ЕАН ЖЖ Ж ЕТЕ C2 位 上 ,如 果 C2 位 上 有 其 它 取代 基 , 则 发 生 在 C-4 {у E, Я 
啉 的 亲 核 A С-1 w 例如 : 


п- CELL О м Н РАМ» b 
HE rt r.t. 210 Ç р 
Bu-n Bu-n Bu-n 


80% 


п- EL НО РЬМО, 
N шёл” 210 Ç N 


„Мен, д 
7 меома” 
/ 


отл а-Н н ну :2- 位 或 4- винна 1-{У ЖЕЖЕҢ ЕИ МЕ ЗЕ F Bja-H 
是 活泼 氧 ,可 以 进行 缩合 反应 ,而 其 它 位 置 的 烷 基 上 的 氢 活 滩 性 很 差 ,不 易 进 行 缩合 反应 。 例 
如 : 
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KS Х 
(COOGH;); ‚ 
EtONa,EtOH,r.t ,12h 9 
7 ү, | 


СН; СНЬССООСУН» 


90% 
| Ñ PhCHO, _РЬСНО, Zo 
100 <, > ,2h 


CH—CHPh 
фей. BEDE SM Ю ЖОЛИ, ВСД uE nik ISP E Е 5 Ж ДАЛИ] Бе ЛУ ВУ, 吡啶 环 优 


先 被 还 原 。 例 如 : 
H,/Pt, H,O 
或 Raney Ni N 


DN H 
н,/РЬНОАс, 40`С СО С 
Ж Sn+HCI, 或 Na+EtOH | + 
р H HH 


БЕ ЕР 
名 氧化 反应 :与 还 原 反 应 相反 , Ч МЕК ДП Е Es am ДИЗ ЗП KMnO 等 作用 时 , УЧ 
先 被 氧化 。 例 如 : 


HOOC 


KMnO,, HO 4 | 
ЕИ ос 34% 


оос \ 


coon НООС 7, 
_KMnOuHO_ | 
N 
СООН НООС 
过 氧 酸 也 可 将 它们 氧化 成 N- 氧 化 物 , ВЕЛ ОЕ ЕЈ, ЕАО, 


(З) ТАЕ у 
由 奎 宁 : 
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СН СНУ н CH, 
NHCH(CHN(C;Ho 
N N 
НО — С ---:H 7 
2 СІ 
М | ЖЕ 
БР | 


ЕТ ИНА, Jë pa a БЫН И ЛШ А АЕА ИЯ ЕЕ. т 
及 其 盐 类 都 有 抗 闪 作用 ,能 防治 各 种 准 疾 ,但 因 其 对 某 些 痉 疾 原虫 只 有 抑制 ,而 无 杀 灭 作用 ,所 
以 愈 后 易 复发 。 由 此 也 引起 了 全 世界 对 该 类 抗 首 药 物 的 研究 热潮 ,先后 合成 了 许多 效果 优良 
НОЗЕ, ПУКЕ ЗЕ, 

ОВИ: 


CHsCH ОН 


2038: М ЗНА НР А БЕН ВВ АЕ АЙ, Е УКА sh. ЗОН 
物 ,主要 用 于 治疗 胃癌 ЛИЕ SW ЕО ЛЕ ‚ЭКЕЛЕ F ВЕТА ПЗЕ, 
ФЕ EDRR] ВЕ: 


сњо 
N 


CH,O 
CH, 


OCH; 
OCH; 
ВЕ, тр 147 C ЛУ ‚тр 145 C 
狠 票 碱 是 鸦片 的 主要 成 分 之 一 ,是 一 种 效果 优异 的 镇 痛 药 。 
小 灰 碱 也 叫 黄连 素 ,存在 于 毛 黄 科 植 物 或 其 它 黄连 属 植 物 的 根茎 中 ,黄色 结晶 , 味 极 苦 。 
它 是 一 种 良好 的 抗生素 药物 ,临床 上 以 其 盐酸 盐 形式 用 于 治疗 细菌 性 痢疾 及 胃 肠 炎 。 与 其 它 
抗生素 药物 相 比 ,具有 无 而 药性、 毒性 低 等 优点 。 它 存在 三 种 互 变异 构 体 , 季 饶 式 是 其 主要 存 
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在 形式 。 


吗啡 : 


吗啡 也 是 鸦片 中 的 主要 生物 碱 之 一 ,白色 结晶 ,熔点 253—254 C (分 解 )。 临 床 用 作 镇 痛 
药 , 具 有 镇 痛 、 镇 静 、 镇 咳 、 抑 制 呼吸 及 肠 蠕动 的 功效 ,主要 用 于 缓解 急性 锐 痛 及 治疗 心 源 性 哮 
喘 。 但 因 其 易 成 冶 , 故 不 宜 长 期 使 用 。 


15.3.3.2 ЖИ АНЯ 


葵 与 吡 喃 稠 合 构成 苯 并 吡 喃 环 系 , кж ЛАШ Ж, ЇН КЇ ЛЕ ЖЭЁ-о-ЕШ 8 t1283f- 
y- 吡 喃 酮 却 较 重要 ,许多 天 然 产物 中 含有 这 两 个 环 系 。 
5 4 O 


К 
6 3 
160; x | 
8 1 0 


Жэ ЖЭ} -а- Н КИ 葵 并 -7- 吡 喃 酮 


(1)#Ж ЖЕ 维生素 记 亦 称 “ 生 育 酚 ”, 属 脂 溶性 维生素 ,有 о В.У. 等 四 种 ,都 是 母 育 酚 
的 甲 基 衍生 物 : 
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HO T 08 0 
Я (CH,);CH(CH;)+CH(CH,);CHCH; 母 育 酚 


CH; 
a- 母 育 酚 ;5,7,8- 三 甲 基 母 育 酚 
B- 母 育 酚 :5,8- 二 甲 基 母 育 酚 
7 母 育 酚 :7,8- 二 甲 基 母 育 酚 
8- 母 育 酷 .8- 甲 基 母 育 酚 
维生素 刁 极 易 氧化 ,因而 可 用 作 抗 氧化 剂 ,保护 其 它 物质 不 被 氧化 。 它 是 某 些 动 物 维持 
生殖 机 能 的 重要 因素 ,缺少 时 会 引起 不 育 .流产 等 症 。 临 床 用 于 治疗 流产 、 不 育 症 ,近年 来 还 试 
用 作 抗 衰老 药物 。 在 麦 胚 油 ,棉籽 油 、 玉 米 油 等 植物 油 中 含量 丰富 。 
(2) 莱 并 -a- 吡 喃 酮 入 生物” 茉 并 -a- 吡 晴 酮 又 称 为 “ 香 豆 素 ”, 存 在 于 零 陵 香 豆 、 蕊 衣 草 油 等 
中 ,有 似 香 草 精 偷 快 的 香味 ,是 一 种 重要 的 香料 ,常用 作 脱 臭 剂 、. 定 香 剂 ,配制 香水 和 香料 ,也 用 
ЧЕЗАРЕ ВЕН ин .塑料 制品 等 的 增 香 剂 等 。 可 由 水 杨 醛 .乙酸 酬 和 三 乙 胺 共 热 制 得 ， 


CHO 
EwN -њо “ 
Q ыы Ор 
ОН O 


OH 
香 豆 素 4- 位 氮 被 羟基 取代 的 化 合 物 4- 羟 基 香 豆 素 则 是 一 种 很 有 用 的 医药 和 农药 中 间 体 ， 
ЕИ kai 凝血 药物 ， ис 等 。 


о ОООО ОКУ, у... 


45869 双 香 豆 素 本 
(3) 莱 并 -y- 吡 喃 酮 衍生 物 ”这 类 化 合 物 中 最 重要 的 是 2- 位 氨 被 莱 基 取代 后 的 产物 , 称 为 
黄酮 。 
О 


WU 一 
许多 植物 色素 中 都 含有 这 个 环 系 ,统称 为 黄酮 类 色素 ,如 橡 精 等 。 
Та ҮТ ЛЕЗГИН ЖЕЛДЕ ЕВ РЕ ,为 白色 无 臭 晶体 ,有 毒 , 吸 入 或 误 食 可 引起 口腔 黏膜 麻 
痹 ,恶心 ,呕吐 等 症状 ,严重 时 可 导致 死亡 。 主 要 用 作 杀 虫 剂 ,对 昆虫 不 产生 抗 药 性 。 但 因 对 鱼 
毒性 大 (致死 浓度 0.1—0.01 mg/kg) ,已 逐步 停止 使 用 。 
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ешн H 
(4) 花 色素 “各 种 花 和 果实 因 所 含 的 色素 不 同 而 呈现 出 不 同 的 颜色 ,这 些 色素 称 为 花色 
素 ,在 植物 体内 与 糖 结合 形成 苷 ,用 稀 盐 酸 水 解 时 形成 稳定 的 鲜 盐 ,具有 如 下 基本 结构 ; 


十 


жеж 
不 同 颜色 的 花色 素 仅 在 于 两 个 苯 环 上 羟基 的 多 少 和 位 置 不 同 而 已 (也 已 发 现 没 有 了 3- 位 
羟基 的 花色 素 )。 由 于 它 能 异 构 化 成 醒 式 结构 ,因此 即使 是 同一 种 花色 素 ,在 不 同 的 环境 中 也 
可 能 呈现 出 不 同 的 颜色 。 


练习 题 
一 、 命 名 或 根据 名 称 写 出 结构 式 ; 
< COOH 

1. í Ñ сю 2. í Ñ cu 3. CT 

O N N 

СН» 

2 CET N 
4. ү 5. N | 6. 5 OH 

СН, Н H 
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OH 


7 
10. | 1 . 
\N үчн, С 12. | 


13. ДЕ 14. е,3-ЖЭ ДЕ 15. Я 16. 2,3,7,8- 四 氯 代 二 葵 并 -对 -二 
二 ,完成 下 列 反 应 : 


Hs—C 
1. Í Y cn ‚ © `o 100 НМО» 
$ N CHC 
\ 


/ \ + C, 一 一 
2. 2 50C 
S 
í V Ж NaOH 
СНО — — 
3. О 
CH, 
, ú \ + ACO 150 ~ 200 C 


5. 
/ \ t| O 
O 

6. / \ + Суз _CH,CH;OH/H;O _ 
N  CHCOON ~ 
H 

7. Í Ñ ca, + снс, 25% КОН. 
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| \ C—COOCH, 
9. + | —— 
S C—COOCH, 


= М: 

1. НЕА 3- (о- т), 

2. ШЖ В. 

3. 由 о ЕЛИ 1-2 НОИ Ж), 


4 .由 МУ 制备 烟 酰胺 。 


5. 试 由 吡啶 和 苯 合 成 茶 基 -3- 吡 啶 酮 ( О). 


ки 
四 完成 下 列 反应 , 写 出 主要 产物 : 


Ё 

1. | + CH3CH2I 一 -~ 

м, KMrO, 
2. | — 

7 A 

_Њ50, 
. x нло, am 
NaNH, 
А 二 甲 葵 ,100 С 
Cl 
5 Z/ | МН», HO 
: 160 C 
о. 
+ CD — 


7 _ СНСЊОМа 
| =. CH3CHzOH, A 
СІ 
ИО \ ма+ онон 
8. | — +7 
М. 


五 . 试 写 出 下 列 合成 反应 (Friedlander) 的 机 理 ; 


> 


e 


. 532. 基础 有 机 化 学 


CHO Н; 


` -00 
| + ос 
、 а . AA, 
Н; 


NH, 
六 \ 斌 写 出 клал 


Оо + HCHO+ (СНз) МН — = “= 3)2 
H 


七 ,用 邻 氨 基 葵 甲醛 为 原料 合成 下 列 化 合 物 ( 自 жк 它 必 要 的 试剂 ) : 


九 . 用 反应 机 理 表示 亚 硝 酸 对 味 叭 作用 ,导致 味 叭 结构 的 改变 ; 


NH, O 


2 Л 
у-у HNO， “уз 
SN ч SN м” 
R R 


AMP GMP 


碳水 化 合 物 即 我 们 通常 所 说 的 糖 类 物质 ,这 个 名 称 的 由 来 是 因为 很 多 糖 类 化 合 物 都 可 以 
用 通 式 C,(H2O 〇 ), 来 表示 ,如 淀粉 和 纤维 素 Со, (НО) 5, Ж Cu (H,O)u ЖА С (H;O)6 
等 ,因而 可 把 它们 看 成 是 “ 碳 的 水 合 物 "。 但 这 个 名 称 并 不 是 很 贴切 的 ,因为 一 方面 糖 类 化 合 物 
并 不 是 瑞 的 水 合体 , 另 一 方面 这 一 通 式 并 不 能 囊括 所 有 的 糖 类 化 合 物 , 而 具有 这 一 通 式 的 也 不 
一 定 是 糖 类 。 如 鼠 李 糖分 子 式 为 CgHizOs ,并 不 符合 上 述 通 式 ,而 乳酸 分 子 式 为 CH6O3 , 虽 符 
合 上 述 通 式 , 但 不 是 糖 类 。 由 于 历史 与 习惯 的 原因 ,我 们 仍然 沿用 碳水 化 合 物 这 个 名 称 。 

. 碳水 化 合 物 一 般 定义 为 多 羟基 醛 和 多 羟基 酮 ,以 及 可 水 解 产 生 多 羟基 醛 和 多 羟基 酮 的 物 
质 ,虽然 这 一 定义 表述 出 了 它们 的 官能 团 ,但 并 不 完全 正确 ,后 面 我 们 就 可 看 到 ,由 于 分 子 中 同 
时 含有 普 基 和 羟基 ,它们 更 容易 以 半 缩 醛 或 缩 醛 的 形式 存在 。 

最 简单 的 碳水 化 合 物 不 能 被 水 解 成 更 简单 的 碳水 化 合 物 ,它们 叫 单 糖 ;能 够 水 解 产生 两 分 
Рн ОО ЯЕ ЗТ); 能够 水 解 产 生 多 个 ( > 10) 单 糖分 子 的 碳水 化 
合 物 叫 多 糖 ( 如 淀粉 和 纤维 素 ) ;水 解 产 生 2 一 10 个 单 糖分 子 的 碳水 化 合 物 有 时 也 称 为 塞 糖 。 


ЕО 
1 mol 麦芽 糖 一 ,2 mol 葡萄 糖 
3 
H,O 
1 mol р тере 71 mol 葡萄 糖 + 1 mol 果糖 
3 


1 mol СВАЕ) mol ЖЖ - 


碳水 化 合 物 是 植物 中 最 丰富 的 有 机 成 分 ,它们 不 仅 是 生物 体 最 重要 的 化 学 能 源 ,而且 在 植 
物 和 某 些 动物 中 它们 也 是 支撑 组 织 的 重要 组 分 (例如 在 树木 .棉花 .亚麻 等 中 这 是 纤维 素 最 重 
要 的 功能 )。 

碳水 化 合 物 在 植物 体内 的 合成 是 通过 “光合 成 ”一 一 利用 太阳 能 来 还 原 ,或 “捕捉 ”二 氧化 
碳 来 完成 的 ,可 用 下 式 表示 ; 

хСО, + yHO+ 太阳 能 一 >C.(FHO) ,+zO: 

在 这 种 光合 成 过 程 中 有 许多 相互 独立 的 酶 催化 反应 发 生 ,尽管 这 些 酶 催化 反应 过 程 还 没有 完 
全 天 清楚 ,但 我 们 已 经 知道 ,光合 成 是 从 植物 重要 的 绿色 素 一 一 叶绿素 (图 16-1) 对 光 的 吸收 
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开始 的 。 叶 绿 素 的 绿色 及 在 可 见 光 区 吸收 太阳 光 的 能 力 是 因为 其 大 的 共 生 体 系 的 存在 , 当 太 
阳光 子 被 叶绿素 捕获 后 ,能 量 就 以 化 学 的 形式 被 植物 用 以 进行 反应 ,还原 二 氧化 碳 成 碳水 化 合 
物 ,以 及 氧化 水 成 氧气 。 

碳水 化 合 物 是 太阳 能 的 主要 化 学 储存 库 , 当 动物 代谢 碳水 化 合 物 成 二 氧化 碳 和 水 时 , 它 的 
能 量 就 释放 出 来 : | 

С„(Н›О),+ О, —хСО, + yH;O + Ж 

碳水 化 合 物 的 代谢 也 是 通过 一 系列 酶 催化 反应 完成 的 ,每 一 个 能 量 产生 步骤 都 是 氧化 或 氧化 
的 结果 。 


图 16-1 На 


虽然 在 碳水 化 合 物 的 氧化 过 程 中 部 分 释放 的 能 量 不 可 避免 地 转化 成 了 热量 ,但 大 多 数 还 
是 通过 二 磷酸 腺 背 (ADP) 与 无 机 磷 (Pi) 形 成 三 磷酸 腺 苷 (ATP)( 图 16-2) 的 反应 以 化 学 能 的 形 
式 储 存 起 来 ,ADP 末端 磷酸 根 与 磷酸 离子 形成 的 新 的 磷酸 本 键 成 为 一 个 新 的 化 学 能 源 库 , 动 
植物 可 以 利用 ATP 储存 的 能 量 完成 它们 所 有 需要 能 量 的 活动 :肌肉 收缩 .大 分 子 的 合成 等 等 。 
当 ATP 中 的 能 量 被 用 掉 时 , 它 就 会 被 水 解 成 ADP: 

АТР + Н.О 一 ~ADP+Pi+ 能 量 
或 者 是 产生 一 种 新 的 酸 本 连接 ; | 
О 

бон +ATP 一 ~ RO of ОС +ADP 


O- 
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NH, 
CL 
2 о о O 
H H [ | | 
н,С—-О—Р-О—Р-О—Р—О + H,O 
OH O О О О 
Н o H 


16-2 从 ADP 和 磷酸 和 毛根 离子 合成 ATP 


16.1 Й 


16.1.1 分 类 


根据 糖分 子 中 碳 原子 数目 的 多 少 可 将 单 糖分 为 三 碳 糖 ( 丙 糖 )、 四 碳 糖 ( 丁 糖 )、 五 碳 糖 (成 
糖 ) .六 碳 精 (已 糖 ) 等 ;根据 糖分 子 中 痰 基 的 种 类 又 可 将 其 分 为 醛 糖 和 酮 糖 。 在 命名 时 常 将 这 
两 种 分 类 法 合并 起 来 用 ,如 一 个 四 碳 原子 的 醛 糖 ,可 命名 为 丁 醛 糖 。 
Te СН он сНо 
ОН OH OH 


ТЕ 
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16.1.2 品系 列 和 工 系 列 


最 简单 的 单 糖 是 甘油 醛 和 二 凑 基 丙酮 ,在 甘油 醛 分 子 中 有 一 个 手 性 碳 原 子 , 因 而 存在 一 对 


сно сон 
`снон 2—0 
CH2OH СОН 
甘油 本 二 羟基 两 本 
对 映 异 构 体 ,分 别 为 D-( + )- 甘 油 醛 和 工 -(- )- 甘 油 醛 (参见 第 8 章 . 相 对 构 型 和 绝对 构 型 ): 
О 
| | 
C—H C—H 
н— ОН Ho— еН 
CH,OH нон 
D- @)- 甘油 本 1-0) - 甘油 醋 
R - G) - 甘油 本 s - G) -甘油 本 


这 两 个 化 合 物 可 以 作为 所 有 单 糖 构 型 确定 的 标准 ,由 D-( + )- 甘 油 醛 衍生 而 来 的 单 糖 称 
为 D 系列 单 糖 ,而 由 L-( - )- 甘 油 醛 衍生 而 来 的 单 糖 称 为 L 系列 单 糖 。 由 于 命名 时 编号 是 从 
人 靠近 阁 基 一 端 开始 的 ,所 以 一 个 单 糖 如 果 其 编号 最 大 的 不 对 称 中 心 与 D-( + )- 甘 油 醛 具有 相 
同 的 构 型 , 则 此 单 糖 为 D 型 糖 ,反之 则 为 L 型 糖 。 在 此 再 次 强调 的 是 ,旋光 方向 与 构 型 之 间 
没有 必然 的 联系 ,你 也 会 遇 到 D. ( — )- 或 L-(+ )- 的 糖 类 。 

虽然 D.L 命名 法 事实 上 只 确定 了 一 个 碳 原子 的 构 型 ,存在 有 缺陷 ,但 在 碳水 化 合 物化 学 
文献 中 仍 完 全 采用 这 一 方法 。 本 书 中 我 们 也 沿用 这 一 体系 。 


16.1.3 单 糖 的 结构 式 


单 糖 的 构 型 可 用 飞 模式 和 费 歇 尔 投影 式 表 示 ( 图 16-3.a.b. ) ,例如 D-(+ )- 葡 萄 糖 可 表示 
Я: 
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CHO CHO 
НС ОН H 一 C 一 OH 
H 一 ?一 OH H 一 C 一 OH ` 
H=—C—OH нс он 
H,OH CH,OH 
а. #56 | b.Fischer 投影 式 
CH,OH CH,OH 
H O H H O OH 
H H 
OH H + OH H 
OH OH OH H 
H OH H OH 
с Haworth 式 d 
| | 
HOH,C HOH2C 
O 
HO HO OH 
НО НО 
OHOH OH 
e f 
а-р- (+) - 葡萄 糖 B-D- (+) - Я 
16-3 


D-(+ )- 葡 萄 糖 的 许多 性 质 可 用 此 结构 进行 解释 。 但 也 有 许多 证 据 表 明 , 在 D-( + )- 葡 萄 
糖 中 存在 着 开 链 结构 与 两 种 环 状 结构 的 平衡 (图 16-3.c.d 或 e.f)。 这 种 环 状 结构 是 由 C5 位 
OH 与 醛 基 进行 分 子 内 反应 形成 的 半 缩 醋 ( 图 16-4)。 这 种 环 化 在 C-1 位 又 产生 一 个 新 的 手 性 
中 心 , 因 而 有 两 种 环 状 结构 ,这 两 种 环 状 结构 仅 在 C1 上 构 型 不 同 。 是 一 对 非 对 映 异 构 体 ,在 
碳水 化 合 物化 学 中 将 这 种 非 对 映 异 构 体 称 为 异 头 物 或 端 基 异 构 体 (anomers), 半 缩 醛 碳 原子 称 
为 异 头 碳 。 根 据 异 头 碳 构 型 的 不 同 我 们 分 别 将 这 两 种 结构 命名 为 a-D-( + )- 葡 萄 糖 (在 
Haworth 式 中 半 缩 醛 羟 基 与 一 CH2OH 处 于 反 式 位 置 ) 和 8-D-(+)- 葡 萄 糖 ( 半 缩 醛 羟基 与 
一 CHOH 处 于 顺 式 位 置 ) 。 

对 D-( + )- 葡 萄 糖 环 状 半 缩 醛 结构 的 X- 射 线 晶 体 衍 射 研究 表明 , 环 的 真实 构 型 为 椅 式 (图 
16-3)。 在 B 异 头 物 中 ,所 有 大 的 基 团 均 处 于 平 伏 键 ,在 a 异 头 物 中 , 仅 异 头 碳 上 的 羟基 处 于 直 
立 键 ,而 其 它 大 的 基 团 均 处 于 平 伏 键 上 。 
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6 
19 | нони 
Н. 一 0 нон н 5— 
3с —Н 
HO N. WI. __ ,| | 
一 C 一 0H 人 ~ 
H он Е сн-о МОН ноо 
н—°С—он _ HO | л 
в! 13 ?| 13 2] 
СН2ОН H OH H OH 
номе HOH,C | 
с— 0 C—O 
H H H OH 
и | N и В -\/ 
OH H OH H 
ю\ у \н BONI УД \ 
H OH H OH 
a -D- (+) - Ж В -D- (+) -葡萄 糖 


16-4 D-( + )- 葡 萄 糖 的 环 状 结构 
并 不 是 所 有 碳水 化 合 物 都 存在 六 员 半 缩 醛 环 的 平衡 体系 ,在 有 些 情 况 下 ,形成 的 是 五 员 
环 , 即 使 是 葡萄 糖 也 存在 少量 五 员 半 缩 醛 的 平衡 。 由 于 存在 这 一 区 别 ,命名 时 必须 加 以 区 分 ， 
六 员 环 糖 通常 称 为 吡 喃 糖 ,而 五 员 环 糖 称 为 叶 喃 糖 。 这 样 图 16-3 сй e 的 全 称 就 为 a-D- 
(+ )- 吡 喃 葡萄 糖 ,而 d 或 f 为 8-О-( +) ИЕН 


16.1.4 Ж ЩЩ 


D-( + )- 葡 萄 糖 的 环 状 半 缩 醛 结构 的 部 分 证 据 来 自 于 实验 分 离 得 到 的 vc ЯП 8 Ж, D-( + )- 
葡萄 糖 的 熔点 为 146 C ,但 当 在 98 亿 以 上 蒸发 其 水 溶液 时 ,得 到 第 二 种 D-( + )- 葡 萄 糖 ,熔点 
38 150 © ,它们 的 旋光 性 质 有 很 大 差别 ,但 当 把 它们 的 水 溶液 放置 时 ,它们 的 旋光 会 发 生变 化 ， 
其 中 一 种 旋光 度 增加 ,而 另 一 种 降低 ,直到 两 种 溶液 达到 相同 的 比 旋 光度 。 第 一 种 刚 开始 比 旋 
光度 为 + 112°, ЖЕ КЕШ] + 52.7", 而 第 二 种 开始 时 比 旋光 度 为 +18.7", 慢 慢 升 高 到 + 52.7”, 
这 种 现象 称 为 糖 类 化 合 物 的 变 旋 现 象 。 

这 种 变 旋 现象 是 由 于 D-( + )- 葡 萄 糖 存在 链 式 与 环 式 的 互 变异 构 平衡 引起 的 : 


CHO 
HOH,C н— он HOH,C 
HO нон __ 
Ho — нон Н05 Он 
н——Он 
HO OH 
CH;OH ОН 
а-р-С+)-Щ @Ш 8 В-Ю-С+)-Щ 8 45 88 


mp 146°C,[ a ] =+112° тр 150 C,[ a ]„®=+18.1° 
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X- 射 线 衍 射 分 析 已 证 实 第 一 种 D-( + )- 葡 萄 糖 为 а 构 型 ,而 第 二 种 熔点 较 高 的 为 8 构 型 。 
在 此 平衡 体系 中 , 链 式 结构 只 占 约 0.1% ,a 型 占 约 36% ,而 8 型 占 约 64%。 由 于 这 一 原 
Я ,在 D-( + )- 葡 萄 糖 的 溶液 中 观察 不 到 痰 基 UV 或 IR 的 吸收 带 , 与 Schiff 试剂 也 不 显 色 。 


16.1.5 ЖЕУ) 


当 将 少量 На 气体 通 入 D-( + )- 葡 萄 糖 的 甲醇 溶液 中 时 ,在 异 头 羟 基 上 会 发 生 反 应 生成 
ЯКЕ. 


CHO 
H——OH HOH;C 
HO——H 
— HO CH;OH 
H OH HO OH НСІ 
Нон он 
CH,OH 
н о O HOH2C О 
H 
Ho + А | OCH, 
HO OCH, OH 
ШЖ а-р-(+)- 吡 哺 葡 萄 糖苷 甲 基 p -D-(-)- ШЕ ШЕЕ 


mp 165 C,[ a ],%=+158° mp 107 C,[ a ],*=-33° 


通常 ,碳水 化 合 物 的 缩 醛 称 为 配 糖 物 或 苷 (glycosides) ,葡萄 糖 缩 醋 就 称 为 葡萄 糖苷 。 其 形 
成 机 理 如 下 : 


HOH HOH;,C > 
9 
HO *H'. HO ‚ -Ho 
OH OH 
HOH2C H 
HO на 
HOHC HO ОСН: 
о 
HO Y сн.бн OH 
HO А» HOH;C 
o 
OH HO 
HO 


НО ОСНу 


因为 配 糖 物 是 缩 醛 ,因此 它们 在 碱 性 水 洲 液 中 是 稳定 的 ,但 在 酸性 溶液 中 它们 会 水 解 生成 
一 分 子 糖 和 一 分 子 醇 ,这 样 得 到 的 醇 称 为 糖 着 配 基 (aglycone)。 例 如 , 在 酸性 条 件 下 , 甲 基 
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8-DD- 吡 喃 葡萄 糖 背 会 水 解 生成 两 种 吡 哺 式 D- 葡 萄 糖 的 混合 物 ( 上 述 反 应 的 逆反 应 )。 
糖 芽 配 基 可 以 是 很 简单 的 基 团 (如 上 面 讨论 的 甲 基 ), 也 可 以 是 很 复杂 的 基 团 ,许多 天 然 产 
物 都 是 糖苷 ,如 水 杨 苷 (从 柳树 皮 中 提取 得 到 ): 
HOH;,C 


HO 
HO 


О CH,OH 


OH 


16.1.6 单 糖 的 其 它 反应 


16.1.6.1 ЖЕ ЕЖЕ д Я м1 


АНА TREE KISA ЕЕ ДЕЕ ЕКЕНИ ИЕЛУ— ЖЭ —Ж Бил Н ЖЕ 
现象 发 生 。 例 如 ,将 含有 Са(ОН), 的 D- 葡 萄 糖 溶 液 放置 几 天 ,可 以 分 离 出 好 几 种 物质 ,包括 
D- 果 糖 和 也 -甘露 糖 (图 16-5)。 

所 以 在 用 单 糖 进 行 反应 时 ,防止 这 些 蜡 构 化 反应 是 很 重要 的 ,一 种 方法 就 是 将 其 转化 为 甲 
基 糖 芽 , 然 后 我 们 可 以 在 碱 性 条 件 下 顺利 进行 反应 。 


| | | н 
C—O co то фо 
Н—-оН он C—OH нон 
НО—-Н oru-.HO——H HO H 10. HO—-—H 
OH Ho нон H š тон” н-Рон 
ОН нон H н——ОнН 
СНОН СНОН нон СНОН 
р- ЖЖ 烯 醇 负离子 р- НЕ 
он [но 
H 
сон фон 
i 
C—OH С==0 
HO-—H _ 互 变异 构 HO——H 
нон” H——OH 
H——0H H——0H 
CH,OH CH;OH 
жом р- 果糖 


#165 яя 


16.1.6.2 #10 
在 氢 氧 化 钠 水 溶液 中 , 甲 基 葡 萄 糖苷 与 过 量 的 硫酸 二 甲 酯 反应 可 生成 五 甲 基 衍 生物 ,这 个 
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反应 实际 上 是 一 个 Williamson 反应 (参见 第 10 章 )。 单 糖 羟基 的 酸性 比 简单 的 醇 类 要 强 得 多 ， 
因为 其 分 子 中 含有 许多 电 负 性 强 的 氧 原 子 , 在 碱 性 水 溶液 中 它们 先 形 成 烧 氧 负离子 ,然后 与 硫 
酸 二 甲 酯 进行 SN2 反应 生成 醚 ,这 一 过 程 称 为 彻底 甲 基 化 : 


НОН;С 


HOH,C о 
_OH_ HO S.2 
OCH, HO OCH, CH-OSO,CHy 
o 二 
НОН;С H,COH;C 


О О 
НО | 重复 Н,СО 
HO OCH, HaCO OCH, 


ОСН; OCH; 
C2.C3、C4 和 C6 位 上 的 甲 氧 基 是 普通 的 醚 基 , 这 些 基 团 在 稀 酸 水 溶液 中 是 稳定 的 ,但 
CI 位 上 的 甲 氧 基 不 同 , 是 一 个 缩 醛 ,所 以 在 酸性 条 件 下 会 造成 它 的 水 解 ,结果 产生 2,3,4,6- 
四 -O- 甲 基 -DD- 葡 萄 糖 : 


CHO 
Н.СОН.С O H.COH;C O H OCH; 
H,CO H:O_ НСО => H,CO—|-H 
НСО ОСН; H.CO OH H——OCH,; 
OCH; OCH, H OH 
CH,OCH, 


2, 3, 4, 6- 四 -O- 甲 基 -D- 葡 萄 糖 


16.1.6.3 #16 
当 用 过 量 乙酸 本 和 一 种 弱 碱 (如 吡啶 或 乙酸 钠 ) 处 理 单 糖 时 ,所 有 的 羟基 ,包括 蜡 头 羟基 都 
kiasi aa ОСТ) МТ, ВЕУ Е, ЯЗ а 乙酸 


HOH,C AcOH,C 
HO M (сн,со»о AcO | 
HO 一 AcO 
HO ОН AcO 


OAc 


16.1.6.4 转化 成 环 状 缩 醋 
我 们 在 第 11 章 已 讨论 过 乙 二 醇 与 丙酮 形成 缩 酮 的 反应 ; 
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CEH2OH Zt ,A cm 
| + ОС ==> ( > : 
сњ O 


СН;ОН N сн, 


如 果 1,2- 二 醇 是 连接 在 环 上 (犹如 单 糖 的 情形 ) WJ РУЗА РИ ААУ ЖЕЕ 
成 缩 酮 ,例如 : 


НОН;С НОН,С 


HO О (CH)C=O ро Q оно 
OHOH Н.С. „О 
3 > 
Н.С 
НОН,С 
НО (СНз) С=О 
Ho он 2. Х 


Н,50, 
OH 


据 此 反应 我 们 可 以 判断 异 头 碳 的 构 型 。 也 可 用 于 选择 性 保护 糖分 子 中 的 某 些 羟基 。 
16.1.6.5 #10521 


许多 氧化 剂 被 用 于 碳水 化 合 物 结构 的 确定 和 合成 ,最 重要 的 有 Benedict 或 Tollens 试剂 、 
К ,硝酸 和 高 碘 酸 ,分 述 如 下 : [ 

(1)Benedict 试剂 或 Tollens 试剂 : Ж ЕШ 

在 第 11 章 已 讨论 过 Tollens 试剂 的 银 镜 反应 。Benedict 试剂 是 铜 离子 的 柠檬 酸 络 合 物 的 
碱 性 溶液 , 它 氧化 醛 糖 时 ,本 身 会 被 还 原生 成 砖 红 色 CuO 沉淀 。 能 够 还 原 Benedict 试剂 和 
Tollens 试剂 的 糖 称 为 还 原 性 糖 ,所 有 含有 半 缩 醛 羟 基 的 碳水 化 合 物 均 可 进行 反应 。 在 溶液 中 
因 为 存在 链 式 醚 或 wa- 羟基 酮 (尽管 量 很 少 ) ,但 随 着 氧化 的 进行 ,平衡 被 打破 ,直至 反应 完全 : 

CHO 


(онон) И 
CHOH 
Cu+ ( 络 合 物 ) + 或 一 ~CuzOy + 氧化 产物 
реон 砖 红 色 
со 
(СНОН) „4 
CHOH 
只 含有 缩 醛 基 团 的 碳水 化 合 物 不 能 进行 这 种 反应 ,这样 的 糖 类 称 为 非 还 原 性 糖 ,因为 它们 
不 存在 链 式 醛 或 о-#ЕЖЕ 
Benedict 试剂 和 Tollens 试剂 虽然 可 以 用 作 检 测试 剂 ,前 者 还 可 用 于 血液 或 尿 中 还 原 性 糖 
的 定 最 分 析 , 但 它们 都 不 能 用 作 制 备 试剂 ,因为 它们 是 在 碱 性 条 件 下 使 用 的 ,而 在 碱 性 条 件 下 
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糖 类 会 发 生 一 系列 复杂 的 异 构 化 反应 。 

(2) 省 水 : 醛 糖 酸 的 合成 

在 弱酸 性 条 件 下 单 糖 不 会 发 生 异 构 化 和 裂解 反应 ,这样 省 水 就 可 用 作 一 个 有 效 的 氧化 制 
备 试剂 (pH6.0)。 这 是 一 个 常用 的 将 一 CHO 氧化 成 一 COOH 的 选择 性 氧化 剂 ,可 使 醛 糖 转化 


为 醛 糖 酸 ， 


CHO . [999 
(снон), 5 но 6 (нон), 
CH,OH CH,OH 


ИИК etu Re ph ЗЕ ЖЕ ВЯ, 5 — Бе лу BJ SG ЛЗ ЯВ 2А 18 6, Зк ЕЖЕ p 异 头 
物 首 先 氧化 成 5- 醋 糖 酸 内 酯 ,这 个 化 合 物 再 水 解 得 到 醋 糖 酸 , 醛 糖 酸 也 可 进 一 步 关 环 形成 7- 


ШИЮ РИН: 


СООН 
HOH,C НОН,С нон 
НО он 28 Br, НО 9 +н0 HO H +H,O 
HO НО” НО Hj Hon “HÓ 
OH он 9 H——OH 
CH,OH 
8-D- {ИШЕНЕ — D- 葡萄 糖 酸 -5 -内 琵 D- 葡萄 糖 酸 
CH2OH 
HO O 
ОН О 
H 
H OH 
D- МН -у- РЕН 
(3) 硝 酸 ; 醋 醇 糖 酸 


稀 硝酸 是 比 省 水 强 的 氧化 剂 , 它 能 将 一 CHO 和 末端 一 CHbOH 一 起 氧化 成 一 COOH ,这 种 


二 凑 酸 称 为 醋 醇 糖 酸 (aldaric acids): 


сно соон 
НМ 
(CHOH), — 9 (CHOH), 


CH,OH COOH 
现在 还 不 知道 这 种 氧化 是 否 也 经 历 了 内 本 的 中 间 体 ,但 产物 醛 醇 糖 酸 却 很 容易 形成 Y- 和 . 
8-Е: 
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(4) 高 碘 酸 :多 羟基 化 合 物 的 氧化 裂解 

具有 邻 二 羟基 的 化 合 物 与 高 碘 酸 (H5IO6) 的 反应 已 在 第 10 章 中 作 过 讨论 ,碳水 化 合 物 是 
多 羟基 醋 或 多 羟基 酮 ,与 高 碳酸 反应 时 会 被 分 裂 成 甲醛 和 甲酸 ,此 反应 是 定量 进行 的 ,所 以 可 
用 于 糖 的 定量 分 析 。 


16.1.6.6 还 原 反 应 : 糖 醇 
醛 糖 和 酮 糖 可 被 确 氢 化 钠 或 催化 氢化 还 原 成 糖 醇 : 


CHO CH,OH 
‹снон) п r... (chor, 
СНОН СНОН 


例如 ,还 原 D- 葡 萄 糖 可 得 到 ОН: 


CHO CHsOH 

HOH;C НГ он н——Он 
HO он = РО ТН _мвн _ нон 

HO H——OH H—-—OH 

бн н——ОнН нон 

CH,OH CH,OH 


16.1.6.7 + 3 Bi 085 5 Pu ; КАЛ 


НЯНИ п Буз ЭСЕ ВО а ЕЛУ САЖ 11 章 ) ,与 羟 胺 反应 得 到 的 产物 也 是 
脖 , 但 与 足够 量 的 莱 肘 作用 时 ,会 有 三 分 子 的 共有 峙 参与 反应 ,而 在 腔 基 邻 位 的 碳 原 子 再 引入 第 
二 个 脉 基 , 这 样 的 二 茶 肪 化合物 称 为 滕 (Osazones) : 


16 碳水 化 合 物 . 545 · 


CHO PENNHG Hs 
CHOH C=NNHGH; 
(CHOH), +3CGHNHNH, —= | бн, он), + GE;NH, + NH; + ЊО 
п | 
СНОН CH,OH 
反应 机 理 如 下 : 
+ H H 
H [| | CH=NH 
CH=N —МНС&Н& +H. снг М<\МуУСЬН» -C,H.NH, Со 
н=с-Он с Он Г. 
HC=NNHC,H; 
+2C H,NHNH, | 


С=ММнСЬН; + МН; + Н,О 


生成 的 葵 肛 很 容易 结晶 析出 ,因此 可 作为 鉴定 糖 的 有 效 卫 生物 。 


如 上 例 , 在 糖 采 的 形成 过 程 中 ,C2 手 性 中 心 失去 ,但 不 影响 其 它 手 性 中 心 ,例如 Р-Ж Ж 
和 DD- 甘 解 糖 能 形成 相同 的 茶 腾 : 


| СН==ММНС;Н; 

CHO CHO 
н——Он C=NNHGHs нон 
3C|,.H;NHNH; 3C|HsNHNH 

HO ~ HO——H - HO——H 
нон нон нон 
нон нон нон 

CH;OH CH;,OH СНЬОН 
45 -甘露 糖 


像 这 种 只 有 一 个 手 性 碳 构 型 不 同 ,而 其 它 构 型 均 相 同 的 非 对 映 异 构 体 称 为 差 向 异 构 体 
(epimers) ,也 叫 表 里 异 构 体 。 


О-В ВЫ ЛУНЕ ДНЕ НУ ВХ 


16.1.7 单 糖 的 合成 和 降解 


16.1.7.1 Kiliani-Fischer 合成 


1885 年 H. Kiliani 发 现 , 将 醛 糖 与 HCN 反应 可 以 得 到 一 对 差 向 异 构 体 氰 醇 , 后 者 水 解 则 
得 到 一 对 差 向 异 构 的 醛 糖 酸 ,Fischer 将 这 一 反应 进一步 扩展 ,他 将 由 醛 糖 酸 形成 的 醛 糖 酸 内 
酯 还 原 成 醛 糖 。 这 种 在 醛 糖 中 增长 碳 链 的 方法 就 叫做 Kiliani-Fischer 合成 法 。 下 面 以 2-3 
和 DD- 赤 葵 糖 的 合成 为 例 来 进行 说 明 ( 图 16-6): 
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нон 
СН.ОН 
НЕ 
HCN.CN 
CN CN 
H-—-OH 差 向 异 构 体 HO—-—H 
H OH H OH 
CH,OH СНОН 
1. Ва(ОН), 1. Ва(ОН); 
2. Hs'O 2. HzO 
COOH COOH 
н--он 差 向 异 构 体 Ho-L-H 
H Ке 
> OH H он 
C H 
у; H,O CHOH «ың О 
H H O HHO O 
Na-Hg, НО 
ОН ОН pH3—5 Na-Hg, НгО OHH 
pH3—5 
CHO CHO 
H OH HO H 
H OH H OH 
СНОН СНОН 
Ю-(+)- Ка D- (-)- 苏 糖 


图 16-6 КіНапі-Еіѕсһег 合成 法 


16.1.7.2 Ruff 降解 


如 同 Kiliani-Fischer 法 可 用 于 糖 链 的 增长 ,Ruff 降解 则 可 用 于 糖 链 的 逐步 缩短 ,这 一 方法 
包括 :中 用 省 水 将 醛 糖 氧化 成 醛 糖 酸 ;@ 用 过 氧化 所 和 硫酸 铁 将 醛 糖 酸 氧化 降解 成 少 一 个 碳 原 
子 的 醛 糖 。 如 D-( - )- 核 糖 可 被 降解 成 D-( - ) ВЕ. 


CHO СООН 
нон нон CHO 
HOH — HoH #0. нон +00, 
НО Ее (90; 3 
нон нон нон 
CH,OH CH,OH CH,OH 
D-( 一 )- 核 糖 D-( - )- 核 糖 酸 D-( — )-Ж# 


图 16-7 列 出 了 DD 系列 糖 的 合成 及 降解 过 程 : 
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CHO 
н—|-он 
СНОН 
0- (+) - 甘油 醛 
缩短 缩短 
增长 增长 
CHO CHO 
H OH H——OH 
H OH | H——OH 
СН.ОН CH,OH 
р-(-)- же р-(-)- 苏 糖 
CHO CHO CHO CHO 
H OH HO H н——- Он НО H 
H OH H OH . HO H HO H 
H——OH H OH H——OH H OH 
CH,OH СН;ОН СН;ОН СН.ОН 
D- (-) - 核糖 D-(-) - 树胶 糖 D-G)- ж D-(-) - яж 


增长 增长 增长 增长 增长 增长 增长 增长 
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO 


H-—-OHHO—-—H H-—-OHHO+-H _H--OHH Н H-T-OHHO-T-H 

Нон H HH H H H H H НОНН H HO—+-H 

НЕОН H H H H H HH H H H H H HO—+-H 
H H 


H--OH H н нон H--OH н--он Hoa нон 
CHOH CH,OH CHOH CH,OH CHOH CHOH CH,OH CH,OH 


Ю-(+у- 阿 洛 糖 DD-(+)- Бн О-(+)- 葡萄糖 人 (9)- НЯ 0-(-)- 古 洛 糖 D-(-)- ЖЕЦЕ D-(+)- 半 乳 糖 (0) 塔 罗 粮 


图 16-7 D ЕЯ 


16.2 WË 


16.2.1 ## 


蘑 糖 是 自然 界 存在 最 广泛 的 双 糖 ,所 有 进行 光合 成 作用 的 植物 都 含有 芒 糖 , 可 大 量 从 甘霖 
和 甜菜 制 取 。 其 结构 式 为 : 
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1 
CH,OH HOH;C 
5 


H О. 
4 | HO" 
_ OH р- 
D - 葡萄 精 © ‚ аии 
ОН ОН 4 6 
HOH,C 


OH `О CH,OH 
OH 


蔗糖 分 子 式 为 Ci2H22Ou ,在 酸 催化 下 可 水 解 生成 1 分 子 ОЖ 1 分 子 D- 果 糖 。 

芒 粮 是 一 个 非 还 原 性 双 糖 ,与 Benedict 试剂 和 Tollens 试剂 不 发 生 反 应 , ЖЁБ ЕЕ ЛУ 
”生成 滕 ,也 没有 变 旋 现象 。 这 些 事实 证 明 无 论 是 葡萄 糖 单元 还 是 果糖 单元 均 不 存在 半 缩 醛 基 
团 , 这 样 两 个 单 粮 单元 必然 是 在 萄 萄 糖 的 Cl 位 和 果糖 的 C2 位 连接 ,只 有 这 样 才能 形成 完全 
的 缩 醛 结构 。 

蔗糖 糖苷 键 的 立体 化 学 可 用 酶 水 解 实 验 来 证 实 , 它 可 以 被 从 酵母 中 得 到 的 a- 葡 糖苷 酶 所 
水 解 ,但 8- 葡 糖苷 酶 不 能 ,这 表明 糖苷 部 分 为 a 构 型 。 基 糖 也 可 被 蔗糖 酶 所 水 解 ,这 种 酶 能 水 
解 8- 呐 喃 果糖 背 ,而 对 a- 哮 顺 果 糖苷 不 起 作用 ,这 表明 在 果糖 部 分 的 糖 医 键 构 型 为 8 型 。 

将 蔗糖 彻底 甲 基 化 得 到 八 甲 基 衡 生物 ,将 这 种 衍生 物 水 解 则 得 到 2,3,4,6- 四 -O- 甲 基 -D- 
葡萄 糖 和 1,3,4,6- 四 -O- 甲 基 -D- 果 糖 ,说 明 葡萄 糖 单元 为 吡 喃 糖苷 ,而 果糖 单元 为 叶 哺 糖苷 。 


16.2.2 ”麦芽糖 


淀粉 在 淀粉 酶 作用 下 水 解 时 ,一 种 二 糖 产物 就 是 麦芽 糖 ,其 结构 为 : 


CHsOH CH,OH 
У—О H H ,2 OH 
р-0)- 葡萄 糖 1 Қон > Ҳон НМ, t p- G) - 葡萄糖 


O 
"он : OHH 


HO HOH,C 
O 
OH 
оо ОН 


ОН 


1 分 子 的 麦芽 糖水 解 时 生成 2 分 子 D-( + )- 葡 萄 糖 。 与 蔗糖 不 同 的 是 ,麦芽 糖 是 -一 个 还 原 
性 糖 , 与 Fehling 试剂 .Benedict 试剂 和 Tollens 试剂 均 可 发 生 反应 ,也 可 与 葵 肝 反应 生成 单 其 
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Ж йе 

麦芽 糖 存在 两 种 异 头 物 :a-( + )- ЗЕ, («$ + 168°; 8-( +) Е, (а = +112°. 0 
种 异 头 物 之 间 会 发 生变 旋 现 象 , 达到 平衡 时 ,[c) 各 = + 136°, 

这 些 实验 事实 表明 ,麦芽糖 的 一 个 葡萄 糖 单 元 是 以 半 缩 醛 形 式 存在 的 ,而 另 一 个 必然 是 糖 
埋 的 形式 , 它 能 被 c- 葡 糖苷 酶 水 解 (8- 葡 糖苷 酶 不 能 水 解 ) 说 明 其 糖苷 结构 为 a 型 。 

麦芽 糖 与 省 水 反应 可 生成 单 闭 酸 一 一 麦芽 粮 酸 ,也 证 明 分 子 中 只 有 一 个 半 缩 醛 基 团 。 将 
麦芽 糖 酸 甲 基 化 ,然后 水 解 ,可 得 到 2,3,4,6- 四 -O- 甲 基 -D- 葡 萄 糖 和 2,3,$,6- 四 -O- 甲 基 -D- 
葡萄 糖 酸 ,说 明 非 还 原 性 葡萄 糖 单元 为 吡 喃 糖苷 ,而 还 原 性 葡萄 糖 单元 是 在 С 4 位 与 非 还 原 性 
单元 以 糖苷 键 连接 。 

将 麦芽 糖 本 身 甲 基 化 ,然后 水 解 ,得 到 2,3,4,6- 四 -O- 甲 基 -D- 葡 萄 糖 和 2,3,6- 三 -O- 甲 
基 - 咏 -葡萄 糖 ,说 明 还 原 性 葡萄 糖 单元 也 是 以 吡 喃 式 存在 的 。 

这 些 反 应 如 图 16-8 所 示 。 


CH:OH CH;OH 
H 
KOH 2 Н ОН НОН 
1 О 1 
ОН, 3 2 
OH OH 1. СН.ОНИН* 
Bry;,O 2. (CH,),SO,/OH- 
CH;OH CH,OH CH,OH CH2OH 
| HH OII HH 
OH ОН Н „соон СОН > бон >=осн, 
OH o 9 0 
OH OH OH OH 
| солоон: H'/H,O 
Н;ОСН» H,OCH, HOCH, CH,OCH; 
осно яң CH "g 0 0 
COOCH 
\ 3 0 3 3 OCH, OH + OCH; он 
° OCH, OCH, ОСЊ бсн, OH осн, 
H*/H,O 
H,OCH; H Н.ОСН, 
o OH 
ОСН: >~OH+ OCHsH „соон 
ОН 
OCH: 
` OCH, ОСН, 


16-8 ”麦芽糖 的 氧化 甲 基 化 水 解 和 甲 基 化 水 解 
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16.2.3 HH # 


纤维 素 部 分 水 解 可 得 到 纤维 二 糖 , 它 与 才 芽 糖 不 同 的 仅仅 在 于 其 糖苷 键 的 连接 构 型。 

与 麦芽 糖 一 样 ,纤维 二 糖 也 是 一 个 还 原 性 糖 ,酸性 条 件 下 水 解 产生 两 分 子 D- 葡 萄 糖 ,也 有 
变 旋 现象 ,能 生成 单 苯 糖 腻 。 御 底 甲 基 化 研究 表明 , 它 的 一 个 葡萄 糖 单元 在 Cl 位 与 另 一 个 葡 
萄 糖 的 СА 位 连接 ,与 麦芽 糖 不 同 的 是 , 它 能 被 -而 不 是 w- 萄 糖苷 酶 所 水 解 ,因此 其 糖苷 键 的 
连接 方式 是 В 型 的 (图 16-9)。 


6 
СНОН 
А н.о. Он 
СНОН ОН 1 HOILC .HOH2C 
,外 一 OO % Я HO 9 о о 
оп, 1 ОН НО о ОН 
os A I 或 OH OH 


图 16-0 纤维 二 糖 的 异 头 物 


16.2.4 乳糖 


乳糖 (图 16-10) 是 人 、 奶 牛 和 几乎 所 有 哺乳 动物 的 奶 汁 中 存在 的 一 种 二 糖 , 它 是 一 个 还 原 
性 糖 ,水 解 产 生 1 分 子 D- 葡 萄 糖 和 1 分 子 DD- 半 乳糖 ,两 个 单 糖 以 8 型 糖苷 键 连接 。 


6 


CH,OH 
6 н, 5 o. ОН HOH,C 
ОНСН.ОН ОН Л ОН HOH;C 
и ы з u Зо 
4 2 „Хх! ОН НО 
H з H 或 по ” 
OH OH OH 


№ 16-10 ЯА В я 


16.3 5 Ë 


多 糖 也 称 做 多 聚 糖 ,由 单 糖 通过 糖 车 键 连接 而 成 。 由 单一 单 糖 聚合 而 形成 的 多 糖 称 为 单 
Ж, 由 几 种 单 糖 聚合 而 形成 的 多 糖 称 为 杂 多 糖 。 由 葡萄 糖 单 体形 成 的 单 聚 糖 也 叫做 葡 聚 糖 ， 
由 半 乳 糖 单 体形 成 的 单 聚 糖 也 叫 半 乳 聚 糖 等 等 。 

比较 重要 的 三 个 多 糖 都 是 葡 聚 糖 : 淀 粉 , 糖 原 和 纤维 素 。 淀 粉 是 植物 基本 的 食物 储备 , 糖 
原 是 动物 碳水 化 合 物 的 储备 ,而 纤维 素 是 植物 的 结构 物质 。 
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16.3.1 淀粉 


淀粉 (starch) 以 极 小 的 颗粒 存在 于 植物 的 根 、 茎 和 种 子 中 ,玉米 、 马 铃 莫 、 小 麦 和 稻 是 淀粉 
主要 的 来 源 。 将 淀粉 与 水 一 起 加 热 会 使 淀粉 微粒 胀 大 而 形成 胶 悬 体 ,能 够 从 中 分 离 出 两 个 主 
要 组 分 : 直 链 淀粉 和 支 链 淀粉 ,大 多 数 淀 粉 都 含有 10% 一 20% 的 直 链 淀粉 和 80% 一 90% 的 支 
链 淀粉 。 

物理 方法 测定 表明 ,典型 的 直 链 淀粉 含有 1 000 个 以 上 DD- 吡 哺 葡 萄 糖苷 单元 ,它们 在 Cl 
位 和 C4 位 以 a 型 连接 在 一 起 (图 16-11) ,因此 ,在 葡萄 糖 单元 环 的 大 小 及 糖苷 键 连接 方式 上 
它 与 麦芽 糖 相 似 。 


CH:OH CH,0H 
H H 
O H O 
OH OH 
O 
O 
OH oH п 2500 


В 16-11 直 链 淀粉 的 部 分 结构 


直接 淀粉 分 子 量 约 15 万 一 60 万 ,其 葡萄 糖 链 倾向 于 以 螺旋 形式 排列 (图 16-12) ,导致 其 
分 子 呈 压缩 的 形状 。 

支 链 淀粉 的 结构 与 直 链 淀粉 相似 ,不 同 的 是 每 隔 20 一 25 个 葡萄 糖 单元 就 会 出 现 分 支 , 这 
种 分 支 是 一 个 葡萄 糖 单 元 的 Сб 与 另 一 葡萄 糖 单元 的 Cl 位 以 糖苷 键 形成 的 ,物理 方法 测定 表 
明 , 支 链 淀 粉 的 分 子 量 约 为 100 万 一 600 万 ,这 样 , 支 链 淀粉 就 是 由 数 百 个 20 一 25 个 葡萄 糖 组 
成 的 单元 组 成 的 (图 16-13)。 


图 16-12 直 链 淀粉 
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CH;OH н CH2OH 


H H 


O 
OH нон 
O О 
0 OH он | 
CH CH; 
СН;ОН ЮН СНОН 
H 
o Ян о АҢ о, Аң 
OH OH OH OH 
„О О О О О... 
ОН ОН OH OH 


图 16-13 支 链 淀粉 的 部 分 结构 


16.3.2 糖 原 


糖 原 (glycogen) 的 结构 与 支 链 淀粉 非常 相似 ,但 其 支 链 要 多 得 多 ,彻底 甲 基 化 和 水 解 实验 
表明 ,每 10—12 个 葡萄 糖 单元 就 有 一 个 端 基 , 因此 每 6 个 单元 就 可 能 有 一 个 支 链 ,其 分 子 量 达 
10 亿 。 

糖 原 的 结构 非常 适合 动物 贮存 碳水 化 合 物 ,首先 , 它 体 积 太 大 不 能 通过 细胞 膜 , 因此 糖 原 
作为 能 源 可 保留 在 细胞 内 需要 的 地 方 ;其 次 ,由 于 在 一 个 糖 原 分 子 中 有 成 千 上 万 个 葡萄 糖 单 
元 , 它 为 细胞 解决 了 一 个 重要 的 渗透 问题 ,如 此 多 的 葡萄 糖 作为 独立 分 子 存 在 于 细胞 中 ,细胞 
内 的 渗透 压 是 巨大 的 ;最 后 ,一 个 大 的 、 高 度 支 链 化 结构 中 的 前 萄 糖 单元 的 存在 使 得 细胞 的 后 
勤 供应 问题 得 以 简化 : 当 细 胞 中 葡萄 糖 浓 度 太 低 时 有 现成 的 葡萄 糖 来 源 ,而 当 太 高 时 它 又 能 迅 
速 加 以 储存 ,细胞 中 存在 有 将 葡萄 糖 从 糖 原 上 “ 取 下 ?或 “ 粘 上 ”的 酶 来 催化 这 一 反应 ,反应 是 发 
生 在 链 端 单元 的 糖苷 键 (1:4c) 上 。 由 于 有 众多 的 支 链 , 因此 有 大 量 的 端 基 可 供 这 些 酶 来 进行 
反应 。 

文 链 淀 粉 在 植物 中 也 起 到 类 似 的 作用 , 支 链 淀粉 支 链 数 少 并 不 是 什么 严重 的 问题 ,因为 植 
物 的 代谢 速度 比 动物 要 慢 得 多 ,同时 植物 也 不 需要 突然 大 量 的 能 量 消耗 。 

动物 以 脂肪 (三 羧 酸 甘 油 酯 ) ,也 以 糖 原形 式 储 存 能 量 , 脂肪 因为 是 高 度 还 原 的 ,因此 能 够 
供应 更 多 的 能 量 , 例 如 典型 的 脂肪 酸 能 够 释放 (每 个 碳 原子 ) 的 能 量 是 葡 欧 糖 或 糖 原 的 两 倍 多 。 
我 们 可 能 会 问 ,为 什么 自然 界 会 提供 给 我 们 两 个 不 同 的 储存 库 呢 ? 葡萄 糖 (来 自 于 糖 原 ) 是 很 
易 利 用 的 , 且 高 度 溶 于 水 ,因此 , 它 能 迅速 通过 细胞 中 的 水 性 介质 作为 理想 的 快速 能 源 。 与 此 
相反 ,长 链 脂肪 酸 在 水 中 几乎 不 溶 ,因此 它们 在 细胞 中 的 浓度 不 可 能 很 高 ,因此 当 细 胞 处 于 能 
量 饥荒 时 它 不 可 能 迅速 为 其 补充 ,但 脂肪 酸 具 有 丰富 的 热 值 ,是 非常 好 的 长 期 能 量 储 存 的 能 量 
库 。 


16.33 纤维 素 


纤维 素 (cejlulose) 是 由 刀 - 吡 喃 葡萄 糖 以 C1 和 СА 连接 的 方式 聚合 成 非常 长 的 无 支 链 的 聚 
合 物 ,但 与 淀粉 和 糖 原 不 同 的 是 它 糖苷 键 是 8 型 的 (图 16-14) , 这 种 异 头 碳 的 连接 方式 能 使 纤 
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维 素 形 成 有 效 的 链 式 结构 ,它们 不 容易 卷曲 成 如 a1,4 连接 形成 的 葡萄 糖 聚合 物 的 螺旋 形 结 
构 。 


OH " 


В 16-14 ”纤维 素 链 的 部 分 结构 


纤维 素 中 葡萄 糖 8 连接 成 的 线性 排列 使 得 每 条 链 外 面 的 羟基 均 呈 平行 分 布 , 当 两 条 或 多 
条 纤维 率 链 靠近 时 ,这 些 羟 基 可 以 通过 和 氢 键 将 这 些 链 理想 地 “ 粘 合 "在 一 起 ,许多 链 像 这 样 粘 合 
在 一 起 使 其 成 为 高 度 不 溶 的 .刚性 的 、 如 纤维 状 的 聚合 物 ,因而 能 作为 植物 理想 的 细胞 壁 。 

应 该 强调 的 是 ,纤维 素 链 的 这 种 特殊 性 质 并 不 仅仅 是 因为 1:48 糖 车 键 的 连接 ,同时 也 是 
因为 每 个 立体 中 心 D- 葡 萄 糖 的 精密 结构 。D- 半 乳糖 和 D- 阿 洛 糖 也 可 以 这 种 方式 连接 成 聚合 
物 , 但 却 不 具有 纤维 素 这 样 的 性 质 ,这 样 我 们 也 对 为 什么 D- 葡 萄 糖 在 动 植 物化 学 中 占有 如 此 
特殊 的 位 置 有 了 一 个 新 的 认识 :不 仅 是 因为 它 稳定 的 六 员 醛 糖 结构 (因为 它 以 椅 式 构 型 存在 ， 
所 有 位 阻 大 的 基 团 均 处 于 平 伏 键 位 置 ) ,也 因为 它 特 殊 的 立体 化 学 使 得 其 以 а 连接 (如 淀粉 ) 
时 可 形成 螺旋 型 结构 ,而 以 8 连接 (如 纤维 素 ) 时 可 形成 刚性 的 线 型 结构 。 

另 一 个 重要 而 有 趣 的 事实 是 :人 类 的 消化 酶 不 能 水 解 1:48 型 连接 ,因此 纤维 素 不 能 像 演 
粉 那样 成 为 人 类 的 食物 ,但 像 牛 ` 白 蚊 等 这 样 的 动物 却 可 以 草 和 树木 中 的 纤维 素 为 食物 ,这 是 
因为 它们 消化 系统 中 的 共生 菌 可 以 提供 8- 葡 糖苷 酶 。 

许多 纤维 素 的 了 衡 生物 都 已 被 商业 化 应 用 ,其 中 大 多 数 是 每 个 葡萄 糖 单元 中 的 2 一 3 个 羟基 
被 酯 化 或 醚 化 后 的 产物 ,这 种 转化 会 改变 纤维 素 的 物理 性 能 ,使 其 更 易 溶 于 有 机 溶剂 ,更易 被 
制 成 纤维 和 薄膜 。 用 乙酸 本 处 理 纤维 素 可 得 到 三 乙酸 酯 “醋酸 纤维 ” ,广泛 应 用 于 纺织 工业 , 纤 
维 素 的 三 硝酸 酯 称 为 硝化 株 或 硝化 纤维 ,可 用 作 人 炸药。 

人 造 纤 维 的 制造 是 将 从 棉花 或 木 浆 得 到 的 纤维 素 在 碱 性 条 件 下 用 二 硫化 碳 处 理 ,将 其 转 
化 为 黄 原 酸 盐 : 


А | f 
纤维 素 一 OH+ CS “ОН. 纤维 素 一 OC 一 S- Nat 


然后 将 此 溶液 通过 一 个 小 孔 或 小 颖 进入 到 酸性 溶液 中 ,使 纤维 素 的 羟基 游离 出 来 ,形成 丝 或 薄 
层 纤维 : 
S 
| њ'о 
纤维 素 一 OCS- Nat: 一 一 ~ 纤维 素 一 OH 
这 样 得 到 的 人 造 纤 维 用 甘油 软化 ,就 得 赛 璐 珍 (Cellophane)。 
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16.4 其 它 重 要 的 糖 和 糖 的 衍生 物 


16.4.1 其 它 生物 上 重要 的 粮 


主要 有 以 下 几 种 : 
H оон онгу ОН О ОН Н О OH 
ke Q os < > < О 
OH он H он Нон OH ОНон 
р- ЖЕКЕ р- 半 乳 糖 醋酸 а-1- ВЕ а-1- ЖЯ 
(6- 去 氧 -L- НЕ) (6- 去 氧 -L- 半 乳 糖 ) 
CH,OH 
о OH 
OH 
В-2- 去 氧 -D- 核糖 
16.4.2 я Ж 


16.4.2.1 ЖЕ 
一 个 糖分 子 中 的 异 头 羟基 被 氨基 取代 后 的 物质 称 为 糖 基 胺 ,如 В- Р-Н Ее: 


NH， 
HOH,C ө ¿ J 
HO w" онон N УФ 
HO 2 
OH H OH 
B - D- ПШ И ҖЕ ЖЕ CAdenosine) 


腺 苷 也 叫 核 苷 , 核 苷 是 一 类 糖 基 胺 的 统称 ,在 这 种 糖 基 胺 中 ,氨基 部 分 是 喀 喧 或 顺 吟 , 糖 部 分 是 
DD- 核 糖 或 2- 去 氧 -D- 核 糖 , 核 苷 是 RNA( 核 糖 核酸 ) 和 DNA( 脱 氧 核糖 核酸 ) 的 重要 组 成 部 分 。 


16.4.2.2 Ж%%# 
氨基 取代 糖分 子 中 的 非 异 头 碳 原子 上 羟基 后 的 产物 称 为 氨基 糖 (如 D- 葡 糖 胺 ) ,在 许多 情 
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况 下 氨基 是 被 乙酰 化 的 ,如 N- 乙 酰基 胞 壁 酸 是 细菌 细胞 壁 的 重要 组 分 。 


CH,OH CH,OH оң СНОН on 
2 О OH О О CH, 
OH OH OR R= H 
OH OH COOH 
OH NH, NHAc NHAc 


B-D- 葡 糖 胺 B-N- 乙 酰基 -DD- 葡 糖 胺 B-N- 乙 酰基 胞 壁 酸 
(NAG) (NAND) 


МАС 是 构成 昆虫 与 蜂 蛛 等 外 这 的 几 丁 质 的 单 体 ,其 糖 背 键 的 连接 方式 与 纤维 过 相似 (图 
16-15)。 
CH,OH 


О 
cHOH Мон? 


H n 


图 16-15 几 丁 质 的 部 分 结构 
D- 葡 糖 胺 也 可 从 肝素 中 分 离 得 到 。 肝 素 存 在 于 连接 动脉 壁 的 柱状 细胞 的 细胞 内 微粒 中 ， 
当 受 到 损伤 时 会 释放 出 来 ,阻止 血液 的 凝固 。 医 药 上 广泛 用 于 病人 手术 后 期 防止 血液 凝固 。 
COOH H CH,OSO; 
OH OH 
O 
OSO; NHSO: |» 


16-16 ”肝素 的 部 分 结构 


16.4.3 细胞 表面 的 糖 脂 和 糖 蛋白 


1960 年 以 前 ,关于 碳水 化 合 物 的 生物 学 被 认为 是 很 没意思 的 ,除了 在 细胞 内 充当 一 种 惰 
性 填充 物 外 ,就 是 充当 能 源 和 在 植物 中 充当 结构 物质 。 但 近 30 年 的 研究 表明 ,碳水 化 合 物 能 
与 脂 和 蛋白质 以 糖苷 键 连 接 ,分 别 形成 糖 脂 和 糖 蛋白 ,其 功能 涵盖 细胞 内 的 所 有 功能 。 的 确 ， 
许多 蛋白 质 是 糖 蛋白 ,其 中 碳水 化 合 物 的 含量 可 以 少 至 1% ,多 至 90% 。 
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16.4.4 糖 类 抗生素 


碳水 化 合 物化 学 中 一 个 重要 的 发 现 是 1944 年 糖 类 抗生素 链 需 素 的 分 离 , 它 由 三 个 部 分 组 
成 :2- 去 氧 -2- 甲 氨基 -- 工 - 吡 喃 葡萄 糖 Г. ВЕРНЕЕ, 


oHH 
NHCNH; 
HO ОН 
оо МНСМН 
CHO H Í ` 
C NH 
OH 
О 
HOH,C O 
HO NHCH; 
HO 


ЯРИЖ. КУ Ж.Ж RTI ЫЫ Ж ФЕ, ХОД ЛЕ ЖАП ИЕА ЖАН, 
性 的 细菌 特别 有 效 。 


练习 题 


-十 -十 -十 -十 - 


一 \ 解 释 下 列 名 词 与 概念 : 

1. 变 旋 现象 2. 差 向 异 构 和 差 向 异 构 化 3. 1,4-8 

4. 脱氧 核糖 。” 5. 均 多 糖 与 杂 多 糖 6. ЖЯ = Ж 

7. 还 原 性 二 糖 和 非 还 原 性 二 糖 

— 54 D- 葡 萄 糖 的 链 状 与 吡 喃 环 状 的 平衡 式 。 

= SH, ОНА ЖАН, 

四 、 写 出 下 列 糖 或 糖 衔 生 物 的 Haworth 式 和 稳定 的 椅 式 构象 : 

1. 8-DD- 吡 喃 葡萄 糖 2. З&-„-Ю-ЩЕ Ж 3. 8- 乳 糖 
4.8- 麦 芽 粮 5.a-D- 甘 露 糖 

五 .完成 下 列 反应 , 写 出 主要 产物 : 
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CH,OH 
OH QOCHCH н 
1 H,O 
HO 
OH 
CH,OH 


OH _ 
OH У + (CH;O),So, OH- 
HO 


OH 
HOCH, 
o ОН 
3 , HO + Ç 2 Nusa, 
H | 
OH CH,OH GSE) 


HOCH, CH,OH 
МаОН/ Н;О 


= O 


OH 


5. +B, ЊО — 


CH,OH 
CHO 


ноу + CHCHOH На _ 


CHO 
NaBH, 


CH,OH 
六 ,指出 下 列 化 合 物 中 哪些 能 够 还 原 Fehling ТАЙ: 
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H OH CH,OH 
| N Z | 
С С НС 
CH,O CH:O CH,O 
| н оњ, 
C \ Z CHOH 
С О 
4 п 5. -| 6 
—O CHOH 
| CHO 


O 
七 .用 简单 的 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 ; 
1. 葡萄 糖果 糖 、 芒 糖 “2. 28 ЕЯ 
3. 核糖 2- 脱氧 核 糖 、 甲 基 核 糖苷 4. ЖЗ ЛЫЙ 
八 ` 试 推 下 列 糖 衡 生物 和 高 碘 酸 反应 的 产物 


CHO СООН H. осн, CH,OH 
OCH, Ç o 
` 3. 4 
О 
O 
Н:ОН CH; CH,OH 


С) НЕ ВАКА Ж ЛАВРЕ + )- 葡 萄 糖 与 ( + )- 甘 露 糖 的 糖 胖 完 全 一 样 ,这 
三 种 糖 存在 怎样 的 结构 关系 。 

Я О-О Я КА) ,氧化 后 得 到 有 旋光 性 的 二 酸 (B) ,将 (A) 递 降 为 DD- 戊 醛 糖 后 再 氧化 ， 
得 到 无 旋光 性 的 二 酸 (C) ,与 (A) 生 成 相同 糖 滕 的 另 一 个 己 醋 糖 (D) 氧 化 后 得 到 无 旋光 性 的 二 
酸 (E)。 推 测 (A) (B) (C) 、(D)、(E) 的 结构 ,并 用 反应 式 表 示 推 断 过 程 。 

十 一 、 密 二 糖 是 一 个 还 原 性 糖 ,有 变 旋 现 象 ,可 以 成 腾 。 用 酸 或 - 半 乳 糖苷 酶 水 解 生成 D- 
半 乳 糖 和 品 - 匡 萄 糖 。 用 省 水 氧化 生成 密 二 糖 酸 ,将 该 糖 酸 水 解 , 则 生成 马 - 半 乳糖 和 D-3 245 
糖 酸 。 密 二 糖 全 甲 基 化 后 再 水 解 , 生 成 2,3,4,6- 四 -O 〇 - 甲 基 - 轧 - 半 和 乳糖 和 2,3,4- 三 -O- 甲 基 -DD- 
葡萄 糖 。 密 二 糖 酸 甲 基 化 后 再 水 解 ,生成 2,3,4,6- 四 -O- 甲 基 - P- 半 乳糖 和 2, 3,4,5- 四 -O- 甲 
基 -D- 葡 萄 糖 酸 。 推 测 密 二 糖 的 结构 。 
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十 二 、 有 一 个 D 型 糖 了 衍生 物 (A) ,分 子 式 为 C,Hi4Os6 ,不 能 与 Fehling 试剂 作用 , (A) 经 稀 盐 
酸 水 解 得 到 分 子 式 为 CoHisO6 的 糖 (B) ,能 够 被 Fehling 试剂 氧化 。(B) 经 硝酸 氧化 得 到 一 个 
没有 旋光 性 的 二 酸 (C) ,分 子 式 是 CHoOs。(B) 经 降解 得 到 一 个 新 的 还 原 糖 (D) ,分 子 式 是 
CsHioO;。(DD) 经 硝酸 氧化 得 到 一 个 具有 旋光 活性 的 二 酸 (E), (A) 被 两 分 子 高 碳酸 氧化 的 产 
物 是 一 分 子 甲 酸 和 一 分 子 二 醛 , 上 述 产 物 与 甲 基 人 -D- 吡 喃 葡萄 糖苷 与 高 碘 酸 作用 后 的 产物 完 
全 一 样 。 写 出 (A)、(B)、(C) (D)、(E) 的 结构 式 。 


ө{/ • 
氨基 酸 、 蛋 白质 和 核酸 


三 种 类 型 的 生物 活性 聚合 物 分 别 是 多 糖 、 蛋 白质 和 核酸 ,我 们 已 在 上 一 章 介 绍 了 多 糖 , 它 
的 功能 主要 是 储存 能 量 、 细 胞 表面 的 生物 化 学 标记 和 在 植物 中 充当 结构 物质 。 核 酸 有 两 个 主 
要 功能 :信息 的 储存 与 传递 。 在 这 三 种 生物 聚合 物 中 ,只 有 蛋白 质 的 功能 是 最 具 多 样 性 的 : 酶 
和 激素 催化 和 调节 生物 体内 的 反应 ;肌肉 和 腿 指 示 身 体 的 运动 ;皮肤 和 毛发 提供 外 层 的 保护 ; 
血红 蛋白 可 以 把 氧 送 到 身体 内 最 远 的 角落 ;抗体 用 于 抵御 疾病 ;在 骨骼 中 它 与 其 它 物质 共同 提 
供 结构 支持 。 

如 此 多 的 功能 ,我 们 对 蛋白 质 大 小 和 形状 的 千变万化 就 不 会 感到 惊奇 了 。 大 多 数 蛋白 质 
的 分 子 量 都 是 很 大 的 ,一 个 相对 较 小 的 蛋白 质 一 一 溶菌 酶 的 分 子 量 也 有 14 600。 而 其 形状 可 
从 溶菌 酶 和 血红 蛋白 等 的 球状 到 a- 角 看 白 ( 头 发 .指甲 羊毛 等 ) 的 螺旋 扭曲 , 丝 心 蛋白 的 折 竺 
片 等 。 

蛋白 质 是 聚 酰胺 ,其 单 体 是 大 约 20 种 不 同 的 -氨基 酸 。 细 胞 利用 这 些 -氨基酸 来 合成 
蛋白 质 ,蛋白 质 链 的 不 同 -氨基 酸 的 排列 顺序 称 为 蛋白 质 的 一 级 结构 ,一 级 结构 是 最 重要 的 ， 
蛋白 质 要 产生 其 独特 的 功能 ,其 一 级 结构 必须 正确 , 当 一 级 结构 正确 时 , 聚 酰胺 链 就 会 按 其 独 
特 功 能 的 要 求 以 一 种 特殊 的 方式 折 秋 成 各 种 形状 ,这 种 折 秋 的 聚 酰胺 链 就 构成 了 蛋白 质 的 二 
级 和 三 级 结构 (还 有 更 精细 的 四 级 结构 ,在 此 不 作 介绍 )。 

用 酸 或 碱 催化 水 解 蛋 白质 会 得 到 不 同 氨基 酸 的 混合 物 ,这 种 混合 物 中 可 含有 多 达 22 种 
c- 氨 基 酸 ,尽管 如 此 ,这 些 氨基 酸 ( 除 甘 氨 酸 外 ) 都 有 一 个 共同 的 特征 , 即 几乎 所 有 天 然 氨 基 酸 
的 <- 碳 原子 都 是 L 型 的 ,它们 与 -甘油 醛 是 有 相同 的 构 型 


COOH CHO 
HN=Ç-H HO~C—H 
R CHsOH 


L-a - 氨基酸 1- 甘油 醛 
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17.1 和 氨基酸 


17.1.1 氨基 酸 的 结构 和 命名 


从 蛋白 质 得 到 的 22 种 -氨基 酸 可 以 根据 其 侧 链 R 基 团 的 不 同 分 为 中 性 、 酸 性 和 碱 性 三 
种 类 型 ( 见 表 17-1): 
表 17-1 有 蛋白质 中 的 工 -氨基 酸 


COOH H 
H;N--H R 一 C-COOH 
R H,N 
K рКа К 
R 结 构 英文 名 ”| 中文 名 | 缩写 | ^^ “| РӘ | pl( 等 电 点 ) 
_| _| -| а-СООН | а-МНь* | R 基 团 | 
中 性 氨基 酸 | 
С % Су 
—H Glyci 甘 2.3 9.6 6.0 
усте ат ев) 
A 或 Ala 
一 CH; Alanine 丙 氨 酸 2.3 9.7 6.0 
(8) 
У я Val 
—CH(CH;); Мапе? ЕМ 或 2.3 9.6 6.0 
(81) 
L BË Le 
—СЊСН(СН,), Leucine* 亮 氨 酸 е 2.4 | 9.6 6.0 
т» 1во1еисїпе* 异 亮 氨 Гай Пе 2.4 9.7 6.1 
—CHCH;CH; kamas ”| (ку © | 
М FF 或 Ph 
一 CH У Phenylalanine” PETS S СЕН. 1.8 | 91 5.5 
一 CHCONH2 Asparagine КВЛ М 或 Аз 2.0 8.8 5.4 
—CH, 
W s T 
Tryptophan | 色 氨 酸 或 下 24 9.4 5.9 
(ё) 
H 
—CH,CH,CONH, Glutamine КЫШ Q sü Gln 2.2 9.1 5.7 
НООС РР 
НЫ Proline MEN Ж 2.0 | 106 6.3 
(18) 
一 CHOH Serine ишш te 2.2 9.2 5.7 
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рКа, рКаз 
R 结构 英文 名 中 文 名 | 缩写 . РК) 
= L — а-МН. "| R 基 团 
cH T 或 Th 
Г Threonine | 苏 氨 酸 | 2.6 |104 6.5 
一 CHOH (Ж) 
ү T 
—сн-< У он Tyrosine 酷 氮 酸 q 22 | 9.1 | 10.1 5.7 
НООС Нур 
НМ Hydroxyproline /@& вм) 1.9 9.7 | 6.3 
ОН 
C sË C. 
—CH;SH Cysteine nam aD. 1.7 10.8 8.3 5.0 
一 CH 一 S Суз кю | суз С 1.6 7.9 51 
一 CH S узипе оз 9.9 | 
蛋氨酸 М 或 Ма 
—CH;CH,SCH; Methionine* m 硫 氨 (=) ° 2.3 9.2 5.8 
酸性 氨基 酸 
CH,COOH Aspartic acid abae 2.1 9.8 3.9 3.0 
Е art 2а А . . А 
2 partic ach (天 冬 ) | 
ЕН СІ ! 
—CFHo;CH,COOH Glutamic acid | 谷 氨 酸 人 22 | 97 | 4.3 3.2 
碱 性 氨基 酸 
K 9 Lys 
一 CHCH CHCHNH2 Lysiner 赖 氨 酸 (Ж) 2.2 9.0 | 10.56 9.8 
МН В sË Ап 
| Arginine 精 氨 酸 Ж Ат 2.2 90 | 12.5 | 10.8 
—CH,CH,CFbNHCNH, ( 精 ) | 
М 
| 1 
—CH НН: 
2 N. Histidine ади |Н НУ 18 | оо | 60 7.6 
| | (组 ) 
H 
注 :a. 必需 的 氨基 酸 


b. 为 R 基 图 上 质子 化 氨 的 pKa 值 。 

在 表 中 的 22 种 -氨基 酸 中 事实 上 只 有 20 种 被 细胞 用 来 合成 蛋白 质 ,其余 2 种 氨基 酸 是 
在 聚 酰胺 链 完整 之 后 再 合成 的 ,其 中 羟 腊 氮 酸 (主要 存在 于 胶原 蛋白 中 ) 由 月 氮 酸 合成 ,而 胱 氨 
酸 ( 存 在 于 大 多 数 蛋 白质 中 ) 由 半 胱 氨 酸 合成 。 
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关于 第 二 个 转化 还 应 说 明 一 点 , 半 胱 氨 酸 上 的 琉 基 (一 SH) 使 其 成 为 一 种 硫 醇 ,而 硫 醇 的 
一 种 性 质 就 是 在 温和 的 氧化 剂 作 用 下 可 将 其 转化 为 二 硫化 物 ,这 一 反应 同样 也 可 被 温和 的 还 


原 剂 所 逆转 : 
(0) 


2R—S—H кк 
硫 醇 二 硫化 物 
人 «= HOOOPHCHEST SHEY HSIOH 
NH, | NH, МН, 
半 胱 氨 酸 胱 氨 酸 


这 一 性 质 在 多 肽 及 蛋白 质 的 合成 中 是 十 分 重要 的 。 


17.1.2 氨基 酸 的 等 电 点 


氨基 酸 既 含有 碱 性 的 氨基 (一 NEH2 ) ,也 含有 酸性 的 羧基 (一 COOH) ,在 固体 状态 下 , 它 是 
以 偶 极 离子 形式 (羧基 以 一 COO ” ,氨基 以 一 NH3 ) 存 在 的 ,也 叫做 两 性 离子 ,而 在 水 溶液 中 存 
在 有 偶 极 离子 与 阳离子 及 阴离子 之 间 的 平衡 : 

HaN снсоон аш HIN pacoo- == ENPHCOO 
R R R 

在 溶液 中 和 氨基酸 的 主要 存在 形式 取决 于 溶液 的 pH 值 和 氨基 酸 本 身 的 性 质 , 在 强酸 性 洲 
液 中 所 有 氨基酸 均 以 正 离子 形式 存在 ,而 在 强 碱 性 溶液 中 以 负离子 形式 存在 , 当 在 某 些 中 间 的 
pH 值 时 , 偶 极 离子 的 浓度 达到 最 大 , 正 负 离子 的 浓度 是 相等 的 ,这 时 溶液 的 pH 值 就 叫做 氨基 
酸 的 等 电 点 (isoelectric point, 简 称 pPI) 。 每 一 个 氨基 酸 都 有 其 等 电 点 ( 见 表 17-1) ,在 等 电 点 时 
氨基 酸 的 溶解 度 最 小 。 


17.1.3 氨基 酸 的 化 学 性 质 


17.1.3.1 与 亚 硝酸 的 反应 


除 膊 氨 酸 外 ,其 它 所 有 的 "氨基 酸 都 能 与 亚 硝酸 反应 ,放出 氮气, 得 到 "羟基 酸 ; 
консон +НМО, 一 一 ~ R HOOOH + № + ЊО 
МН, ОН . 
这 一 反应 是 定量 完成 的 ,因此 通过 测定 放出 的 N 的 体积 ,就 可 计算 出 氨基 酸 中 氨基 的 含 


量 。 这 种 方法 称 为 Von Slyke 氨基 测定 法 。 
17.1.3.2 f 与 甲醛 的 反应 
除 且 氨 酸 外 ,其 它 氨 基 酸 都 能 与 甲醛 反应 生成 Schiff 碱 : 


` 564 : 基础 有 机 化 学 


R CHOOOH + HCHO — R CHO0OH + ЊО 
NH; N—CH, 
用 硕 滴 定 游离 的 送 基 ,同样 可 以 测定 氨基 酸 的 含量 。 
17.1.3.3 与 金属 离子 的 络 合作 用 


很 多 金属 离子 都 可 与 氨基 酸 形成 稳定 的 络 合 物 ,如 O 可 与 氨基 酸 作用 形成 蓝 色 结晶 络 
合 物 。 


利用 这 一 性 质 ,可 以 将 其 用 于 生物 内 某 些 金属 离子 的 补充 ,可 用 作 食 品 或 饲料 添加 剂 。 


17.1.3.4 ЖЕ 


与 羟基 酸 相似 ,氨基 酸 受热 时 也 会 产生 分 解 ,分 解 的 产物 取决 于 氨基 与 羧基 的 相对 位 置 。 
x- 氨 基 酸 受热 时 两 分 子 间 脱 水 形成 吡 嗪 酮 ,例如 ; 


®--------------1 


NH+H ОН. о 
当 和 氨基 与 凑 基 的 位 置 相隔 更 远 时 , 则 受热 形成 链 状 聚 酰胺 。 


O 
A | | 
H НМ CH ) „СООН ——>H N(CH ),, C+NH(CH,;),,C+-,-;NH(CH,;) „СООН 
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17.1.3.5 5# ЕВА 


ИНАМ, КЕ о-у 15 Eh Е ИЕН Bi 66 НО 8), РА ЕЕ 
定 ( 见 多 肽 和 蛋白 质 的 分 析 )。 


17.1.4 a- 氮 基 酸 的 实验 室 制 法 


已 有 许多 合成 -氨基 酸 的 方法 建立 起 来 ,这 里 只 介绍 其 中 常用 的 三 种 方法 : 
17.1.4.1 a- 窗 代 酸 的 直接 和 氮 解 


(1)Х›,Р; NH3 (过量 ) 
(HO КОНСООН КОНСОО 
x | NH; 
这 一 方法 不 太 常用 ,因为 反应 收 率 通常 较 低 。 
17.1.4.2 从 邻 茶 二 甲 酰 亚 胺 钾 制 备 


这 一 方法 是 Gabriel 胺 合成 法 的 改进 , 收 率 通常 较 高 , 且 产 物 容易 纯化 : 


О О 
095 K+ + ССЊСООСН; — Оона 
O 


O 


RCH,COOH 


97% 


СООН 
(1)конлщО _ 
(2)HC! (+000 + CX + CHsOH 
МНЕ СООН 


| 85% НЕ 
作为 这 一 方法 的 一 种 改进 ,可 以 用 邻 茶 二 甲 酰 亚 胺 钾 与 w- 溴 代 丙 二 酸 二 乙 酯 反应 制 取 酰 
亚 胺 基 丙 二 酸 酯 。 如 蛋氨酸 的 合成 : 
O O 


82% —85% 
06 K+ +В‹СН(СООС,Н»)» Оо СООС›Н; )» 
О 


O 
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O 


COOC2Hs СОО- 
_— FEON | NaOH COO- 
CICH,CH,SCH, N Ç CHCHSC — | 
(96% —08%) о ООСН; СМНОСНЬСНЬЗСИ, 
O СОО 
СООН 
на _ 
(84% —85%) Ce + СО; + CX 
МН: СООН 
DL- 蛋 氨 酸 


17.1.4.3 Strecker 合成 法 

将 醛 与 所 和 氟化氢 一 起 反应 可 得 到 x- 氨 基 脐 ,后 者 水 解 即 得 到 -氨基 酸 ,这 一 方法 称 为 
Strecker 合成 法 。 : 

RCHO+ МН, + HCN—> ВСНСМ ЖӨ RCHCOO- 
NH, МН: 
这 一 反应 的 机 理 可 能 如 下 : 
O 
d| OH 


О- 
RCH + NH,—=RCHNH;'—==RCHNH, НЮ 
` /7/ 


RCH=NH 


RCH=NH+ CN- 一 ~ RCH—NH==RCH-NH, 
CN СМ 


17.1.4.4 外 消 族 氮 基 酸 的 拆 分 


除了 甘氨酸 没有 手 性 中 性 外 ,用 上 面 的 方法 制 取 的 氨基 酸 都 是 外 消 旋 体 ,要 得 到 天 然 的 
-氨基酸 ,就 必须 对 其 进行 拆 分 ,这 包括 在 第 8 章 介绍 过 的 一 些 方法 。 

一 种 特别 令 人 感 兴趣 的 方法 就 是 使 用 脱 酰 酶 ,这 种 酶 在 生物 体内 催化 N- 酰 基 氨 基 酸 的 水 
解 ,由 于 酶 的 活性 中 心 是 手 性 的 , 它 只 选择 性 水 解 L 型 N- 酰 基 氨 基 酸 ,因此 将 其 用 于 外 消 旋 
体 时 ,就 可 很 容易 地 将 一 对 对 映 异 构 体 分 开 。 


DL-REHCOO RE.0~DL-ROHCOO ЖИВ | COOH 
2 


МН, МНАс 
СОО" СОО" 


Hs'N н н -мнсосн, 
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17.2 ЗИНЕНЯ 


17.2.1 多 肽 和 蛋白 质 的 分 析 


酶 能 引起 -氨基 酸 之 间 脱 水 而 形成 聚合 物 : 
T 
Hš NO + H; МОНО" —> HiNCHCNHCHCOO- 
, R R 
[Я 
氮 基 酸 之 间 的 一 CONH 一 (酰胺 ) 键 称 为 肽 键 ,以 这 种 方式 连接 起 来 的 单个 氨基 酸 称 为 氨基 酸 
残 基 , 由 2,3,(3 一 10) ,或 许多 氨基 酸 残 基 连 接 起 来 的 聚合 物 分 别称 为 二 肽 、 三 肽 . 赛 肽 和 多 
肽 ,蛋白 质 就 是 含有 一 条 或 多 条 多 肽 链 的 分 子 。 
多 肽 多 是 线 型 聚合 物 ,在 其 一 端 有 一 个 自由 的 NH3 ,而 另 一 端 有 一 个 自由 的 一 COO- , 含 
有 这 两 个 基 团 的 氨基 酸 残 基 分 别 叫做 N- 端 残 基 和 C- 端 残 基 。 为 了 方便 ,我 们 将 多 肽 或 蛋白 质 
中 N- 端 氨基 酸 写 在 链 的 左边 ,而 把 C- 端 氨基 酸 写 在 链 的 右边 。 


рачен 


ретт. = 


! О 


о 9 i 
‘Hs мен-с, NHCHC NH—CH—C0O`; 
П 1 В’ ! 


ЗП ЕН H Ж ИА ЖЕ РИО ДАНУ = ЛКИ LS Ж: 
?7 7 [ 
њмоњ—с-мнонс— мн —сн-007 


CH 
ИХ 一 > 
HsC CH; сн; 


Gly: Val- Phe 

当 把 一 个 多 肽 或 蛋白 质 与 6M 盐酸 一 起 回流 24 h 后 ,通常 所 有 的 肽 键 都 会 水 解 , 从 而 得 
到 一 个 氨基 酸 的 混合 物 。 当 我 们 要 想 确 定 多 肽 或 蛋白 质 的 结构 时 ,首先 要 面 对 的 一 项 工作 就 
是 分 离 和 鉴定 这 个 混合 物 中 的 每 一 种 氨基 酸 。 由 于 这 些 氨基 酸 可 能 多 达 22 种 ,如 果 使 用 传统 
方法 将 是 难以 想象 的 。 所 幸 的 是 ,现在 基于 洗 脱 色谱 原理 的 专门 的 分 析 方法 已 经 建立 起 来 ,并 
已 使 其 自动 化 , 称 为 氨基 酸 自动 分 析 仪 ,使 这 项 工作 大 大 简化 了 。 

如 果 将 含有 复 基 酸 的 酸性 溶液 通过 一 填充 有 阳离子 交换 树脂 的 色谱 柱 , 由 于 静电 吸引 的 
关系 ,氨基 酸 将 被 吸附 在 树脂 上 ,其 吸附 的 强度 随 氨基 酸 碱 性 的 不 同 而 不 同 , 碱 性 最 强 的 吸附 
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得 最 紧 ( 图 17-1)。 如 果 用 一 种 给 定 pH 值 的 缓冲 溶液 冲洗 ,不 同 的 氨基 酸 将 以 不 同 的 速度 从 
柱 内 冲洗 出 来 ,最 终 得 以 分 离 。 在 柱 的 末端 НН ЕКЕ ДВС f Bi 24 Bë 122 Bü =L Be 
外 ,能 与 所 有 氨基 酸 反应 生成 强 紫 红色 的 衔 生 物 ,xsx570 nm) 混 合 ,氨基 酸 分 析 仪 就 是 通过 连 
续 测 定 洗 脱 液 的 紫外 吸收 来 进行 鉴定 的 。 


| 
сн 会 so- RCHO0OH 


| ñ 
сњ NH; 
R'CHCOOH 
CH—< У | 
| NH;* 
ре R’CHCOOH 
CH—< OS—S0;- | 
| š МН,“ 
0% R"CHOOOH 
Ci < > so, NH;* 
_ 图 17-1 阳离子 交换 树脂 与 吸附 的 氨基 酸 
O O 
о ню OH 
-њо OH 
O 
НЕМ жат 


О о “Q О 
но | 
О ‘ROHCOO 3 N + RCH+CO, 
O NH O O 


17.2.2 £ JK R 8 B BW 5 = E УЛ 


当 确 定 了 一 个 多 肽 或 蛋白 质 的 氨基 酸 组 成 后 ,下 一 步 的 工作 就 是 确定 其 分 子 量 了 , 现 已 建 
立 了 许多 方法 来 完成 这 一 工作 ,如 化 学 方法 、 超 速 离心 法 \ 光 散射 法 、 渗 透 压 法 和 X- 射 线 衍射 
法 等 。 利 用 分 子 量 和 氨基 酸 的 组 成 ,我 们 就 可 以 计算 出 和 蛋白质 的 分 子 式 了 , 即 可 以 知道 每 个 蛋 
白质 分 子 中 各 种 氨基 酸 残 基 的 数目 。 但 这 在 蛋白 质 结构 测定 中 还 仅仅 是 开始 ,下 一 步 的 工作 
要 困难 而 复杂 得 多 ,我 们 还 必须 弄 清 每 个 氨基 酸 在 肽 链 中 的 排列 顺序 ,也 就 是 必须 确定 多 肽 的 
共 价 结构 或 称 一 级 结构 。 

一 个 含有 3 种 不 同 氨基 酸 的 三 肽 可 以 有 6 种 不 同 排列 方式 ;含有 4 种 不 同 氨基 酸 的 四 肽 
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可 以 有 多 达 24 种 不 同 的 排列 ,而 对 于 一 个 含有 100 个 氨基 酸 残 基 (20 种 不 同 氨基 酸 ) 的 蛋 日 
质 来 说 就 有 20190 1.27 х 102% 种 可 能 的 排列 ,这 一 数目 是 太 巨 大 了 。 但 尽管 如 此 ,科学 家 们 
还 是 建立 起 了 几 种 氨基 酸 序列 的 分 析 方法 ,在 此 我 们 主要 介绍 端 基 分 析 法 和 部 分 水 解法 。 


17.2.2.1 端 基 分 析 法 


一 种 非常 有 用 的 确定 N- 端 氨基 酸 残 基 的 方法 称 为 Sanger 法 (发 明 者 Frederick Sanger ЁЎ 

这 方面 的 成 就 获 1958 年 诺 贝尔 化 学 奖 ) ,这 一 方法 是 用 2,4- 二 硝 基 氟 茶 (DNFB) 与 多 肽 在 弱 

碱 性 溶液 中 发 生 芳 香 族 亲 核 取代 反应 ,随后 水 解 得 到 氨基 酸 混合 物 ,在 这 个 混合 物 中 ,N- 端 氨 
基 酸 残 基 被 “标记 ”上 2,4- 二 硝 基 苯 基 ,将 其 分 离 鉴定 ,我 们 就 可 知 N- 端 残 基 的 结构 。 
МО, Е R' | МО» R R' 


| | НОС; | | 
о $ + HNCHOO—NHCHCO~~~ нЕ” О МНСНСО--МНСНСО ~~~ 


эк ү 
©, ом 9-мннооон + Н; МСНСООН 
标记 N- 端 氨基 酸 氨基 酸 混合 物 
N- 端 分 析 的 第 二 种 方法 是 Edman 降解 法 ,与 Sanger 法 相 比 ,这 一 方法 的 优点 是 它 每 一 次 
降解 都 只 移 去 N- 端 的 氨基 酸 残 基 , 而 保留 余下 的 肽 链 : 


ХЕЕЕ + HNCHCO—NHCHCO ~ тзт 
R R' 


S 
| + 
{_у—мнсиненсо- мнснсо „~ Н 
R 


в’ 
оО уи 
м/у CH |## \ / 

H | N C 一 GH 

H: R ` 


H#NCHCO— ру аве 
| 

第 一 次 Edman 降解 后 的 多 肽 链 可 以 进行 第 二 次 降解 ,以 确定 下 一 个 N- 端 氨基 酸 残 基 的 
结构 ,这 一 过 程 甚至 可 以 实现 自动 化 。 但 遗憾 的 是 ,Edman 降解 不 能 无 限 进行 下 去 ,因为 随 着 
氨基 酸 残 基 和 逐步 被 移 去 , 酸 处理 后 水 解 形成 的 氨基 酸 累积 在 混合 物 中 相互 干扰 ,影响 这 一 过 程 
的 彻底 完成 。 尽 管 如 此 ,Edman 降解 法 还 是 被 广泛 用 于 自动 分 析 , 即 序列 分 析 仪 ,每 一 个 离 去 
的 氮 基 酸 残 基 都 被 自动 检测 ,这 一 方法 已 成 功 地 用 于 多 达 60 个 氨基 酸 的 多 肽 序列 分 析 。 

C- 端 残 基 的 分 析 可 由 羧 肽 酶 (一 种 消化 酶 ) 来 完成 ,这 些 酶 专 一 性 催化 酰胺 链 中 含有 游离 
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羧基 的 氨基 酸 残 基 的 酰胺 键 的 水 解 ,释放 出 游离 的 氨基 酸 。 但 是 , 羧 肽 酶 会 继续 进攻 余下 的 多 
肽 链 ,逐步 脱 去 C- 端 残 基 。 所 以 这 一 方法 只 适用 于 有 限 的 氨基 酸 序列 的 分 析 。 


17.2.2.2 部 分 水 解法 


当 多 肽 或 蛋白 质 分 子 的 大 小 到 一 定 程度 时 ,使 用 Edman 降解 法 或 凌 肽 酶 法 来 进行 序列 分 
析 就 很 困难 了 ,这 时 我 们 可 以 采用 另 一 种 技术 , 即 部 分 水 解法 。 使 用 稀 酸 或 酶 ,可 以 将 多 肽 链 
分 解 成 较 小 的 片段 ,然后 对 每 个 片段 用 DNFB 或 Edman 降解 法 鉴别 ,通过 分 析 这 些小 片段 的 
断裂 点 ,然后 将 它们 拼合 在 一 起 , 即 得 原来 多 肽 的 序列 。 

举 一 个 简单 的 五 肽 为 例 , 经 分 析 它 由 两 个 纺 氨 酸 .一 个 亮 氨 酸 、 一 个 组 氨 酸 和 一 个 葵 丙 氨 
酸 残 基 组 成 ,这 样 我 们 可 以 写 出 其 分 子 结构 : 

Val, ‚Геи, His, Phe 
然后 用 DNFB ЖК r Е FE N- 端 为 顷 氮 酸 , 而 C- 端 为 亮 氨 酸 ,但 其 它 三 个 仍然 未 
知 。 因 此 有 : 
Val(Val, His, Phe)Leu 

用 稀 酸 将 其 部 分 水 解 , 得 到 下 面 的 二 肽 (同时 也 会 得 到 一 些 游离 的 氨基 酸 和 较 大 的 片段 ， 

ЗАЛА ЧАК): 
Ма, His + His: Val + Val: Phe + Phe: Leu 
从 这 些 二 肽 的 断裂 点 (His,Val, Phe) 就 可 推断 出 原来 的 五 肽 具有 如 下 的 结构 : 
Val: His* Val: Phe- Leu 

另 有 两 种 酶 也 经 常用 于 大 蛋白 分 子 中 某 些 肽 键 的 裂解 。 胰 和 蛋白酶 (trypsin) 主 要 用 于 水 解 
羧基 是 赖 氨 酸 或 精 氨 酸 残 基 的 肽 键 ,而 麻 蛋 白 酶 (chymotrypsin) ЕВРЕИ № 
氨 酸 和 色 氨 酸 残 基 的 肽 键 的 水 解 , 它 也 能 进攻 亮 氨 酸 、 和 蛋氨酸 、 天 冬 酰 腕 和 谷 氨 酰 胺 的 羧基 。 
将 一 个 大 的 蛋白 质 分 子 与 它们 作用 时 ,蛋白 质 分 子 就 会 被 裂解 成 较 小 的 碎片 ,对 这 些 较 小 的 碎 
片 用 Edman 降解 或 标记 ,然后 进行 部 分 水 解 ,就 可 得 出 整个 蛋白 质 分 子 中 的 氨基 酸 序列 。 


17.2.2.3 几 种 多 肤 和 雪白 质 的 一 级 结构 


(1) 催 产 素 和 抗 利尿 激素 :催产 素 (oxytocin) 和 抗 利 尿 激 素 (vasopressin) 是 两 种 具有 很 相似 
结构 的 相当 小 的 多 肽 (图 17-2) 。 
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ОН 抗 利尿 激素 
图 17-2 ”催产 素 和 抗 利尿 激素 的 结构 


从 图 17-2 可 以 看 出 ,两 者 的 区 别 只 有 两 个 氨基 酸 残 基 不 同 ,但 它们 的 生理 效能 却 是 截然 
不 同 的 。 俊 产 素 只 存在 于 雌性 ,在 生产 时 刺激 子宫 收缩 ;而 抗 利尿 激素 在 肉 雄 体内 都 有 ,其 功 
能 是 引起 外 围 血 管 的 收缩 ,增加 血压 ,但 它 主 要 的 功能 还 是 作为 抗 利 尿 激素 。 


从 这 两 个 例子 中 我 们 也 可 看 到 两 个 半 胱 氨 酸 残 基 间 二 硫 键 的 重要 性 ,这 里 二 硫 键 的 形成 
使 得 整个 分 子 成 为 一 个 环 状 结构 。 
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(2) 胰 岛 素 : 胰 岛 素 (Insulin) 是 由 胰 脏 分 泌 产 生 的 一 种 调节 葡萄 糖 代谢 的 激素 , 糖尿 病 病 
人 的 主要 问题 就 是 体内 胰岛 素 的 缺乏 。 

牛 胰岛 素 的 氨基 酸 序列 是 Sanger 经 过 10 年 研究 于 1953 年 最 终 确 定 的 (图 17-3) , 它 包 括 
两 条 肽 链 ( 称 为 A 链 和 了 链 ), 共 由 51 个 氨基 酸 残 基 组 成 ,这 两 条 链 通 过 二 硫 键 连接 在 一 起 ， 
而 А 链 中 的 6 位 和 11 位 半 胱 氨 酸 残 基 通过 另外 一 个 二 硫 键 连接 成 环 。 


S75— Cy З 
A 链 | м е 
Gily 一 Ile 一 Val 一 Glu 一 Gln 一 Cys Ser Ту 
к. лв ба 
ў [ео 
вы б 


Phe— Val—Asn—Gln—His—Leu—ys | 
Cys | 
Г Туг 
zGlu—Val—Leu—His—Ser 
a 
`Leu—Tyr—Leu— Val <Cys —S—S— gs 
Cys Asn 


| 
Ala 一 Lys 一 Pro 一 Thr 一 Tyr 一 Phe 一 Phe 一 Gly 一 Arg 一 Gh 


Al 
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人 胰岛 素 与 牛 胰岛 素 仅 在 三 个 氨基 酸 残 基 不 同 :A 链 8 位 和 B 链 30 位 的 丙 氮 酸 (Ala) 用 
苏 氨 酸 (Thr) 代 替 ,A 链 10 位 的 统 氨 酸 (Val) 用 蜡 亮 氨 酸 (Ile) 代 奉 就 成 为 人 胰岛 素 。 大 多 数 哺 
乳 动物 的 胰岛 素 均 具 有 相似 的 结构 。 


17.2.3 多 肽 和 蛋白 质 的 合成 


我 们 在 第 13 章 已 介绍 过 ,酰胺 的 合成 相对 是 比较 简单 的 ,只 需要 将 羧 酸 的 羧基 “活化 ”, 将 

其 转化 成 酸 栈 或 酰 握 ,然后 胺 解 即 可 ; 
O O O 
Ro CR +R'NH, 一 一 камна + КСООН 

但 当 在 同一 分 子 中 同时 存在 迄 基 和 羧基 时 ,情况 就 要 复杂 得 多 , 因为 在 羧基 活化 后 ,本 身 
的 氨基 也 可 与 其 反应 而 形成 自身 缩合 的 产物 ,因此 产物 中 除了 其 它 胺 解 的 产物 外 ,还 有 自 聚 产 
物 ,目标 产物 的 收 率 是 很 低 的 ,而且 给 分 离 纯化 带 来 许多 困难 。 所 以 在 多 肽 或 蛋白 质 的 合成 中 
需要 作 某 些 技术 处 理 。 


17.2.3.1 保护 基 


解决 这 一 问题 的 办 法 是 保护 第 一 个 氨基 酸 的 氨基 ,然后 再 活化 其 羧基 与 第 二 个 氨基 酸 反 
应 。 保 护 的 意思 就 是 将 其 转化 成 低 亲 核 性 的 基 团 , 使 其 不 与 活泼 的 酰基 衍生 物 反 应 。 保 护 基 
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必须 仔细 选择 , 因为 我 们 在 建立 了 第 一 个 氨基 酸 的 羧基 与 第 二 个 氨基 酸 的 氨基 之 间 的 酰胺 键 
链接 后 还 要 将 其 脱 去 , 且 在 脱 去 时 不 能 破坏 新 形成 的 柄 胺 键 。 
许多 试剂 可 以 满足 这 一 条 件 , 其 中 最 常用 的 两 个 是 氯 甲酸 蕉 本 和 碳酸 二 叔 丁 酯 ; 
| 
C]H;CH,OCCI «сњо оох СНз); 

这 两 个 化 合 物 都 可 与 氨基 形成 低 活 性 的 酰胺 , 而 这 两 种 酰胺 在 脱 去 保护 基 时 不 会 影响 肽 键 , 茶 
ЕЕЕ Z 一 ) 可 以 用 催化 氢 解 或 冷 的 HBr 醋酸 溶液 脱 去 ,而 叔 丁 氧 阁 基 (简写 为 
Boc 一 ) 可 用 HCI 或 CF3COOH 的 醋酸 溶液 脱 去 。 


- | 
ОН C.H;CH.OCNH—R+ CF 


| 
Cs H;CH,OCCI + H2N 一 R 


HB НУРа 


r 
#HOAc 


СЬНЬСН,Вг + СО, + НМ В CeHsCHs + CO, + H,N—R 


Í - || 
(СН), СОСОС(СН,), + H.N—R-—PH (CH), СОСМН-В + C,HsOH 


25°С 
НСІ 8 СЕ,СООН 
25°С | HOAc 


(CH;,C=-CH, + CO, + H,N—R 


17.2.3.2 羧基 的 活化 


大 概 最 容易 想到 的 活化 凌 基 的 方法 就 是 将 其 转化 为 酰 毛 ,事实 上 早期 肽 合成 中 也 曾 使 用 
过 这 一 方法 。 但 在 肽 的 合成 中 ,酰氯 太 活泼 ,会 导致 发 生 一 些 复杂 的 副 反 应 。 较 好 的 方法 是 用 
所 甲酸 乙 酯 将 氨基 保护 的 氨基 酸 转化 成 混合 酸 酝 ,然后 与 第 二 个 氨基 酸 反应 形成 肽 ， 


O O . R 
| ем | | ну Cucoo- | 
Z МНОНСОН асов” 2 МНОО О C OOH — 
R R 


| 
7—-мнєне—мнєнсоон + СО; + GHsOH 
R R' 


о 6 — p (ООС) ЖЕ РКИ (СОПРАНО, 
17.2.3.3 ЖЕР 
一 个 简单 的 二 肽 Ala: Leu, 其 总 的 合成 过 程 如 下 (当然 其 基本 原理 可 以 用 于 合成 很 长 的 肽 
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链 ) : 
0 сњенооон х 
1.Ets 
CO 十 C4H|sCIpOCCI — 25 C © PHCHOPNE 2.CIOOOEt 
МН; О 
О 
| | -0 GHOH CH сні мнонооон Бл 
снєно O 一 C 一 OCH; Ga “ | 
PhCHOCNH NH: PhCHOCNH сњ 
О CH 
` 
сњ CH; 


[ 
CHsCHCNHCHCOO- + < У-сњ + СО, 
NH;t CH, 


СН» CH; 
17.2.3.4 多 肤 的 自动 合成 


虽然 上 述 方法 迄今 仍 在 用 于 多 肽 ,甚至 如 胰岛 素 这 样 复杂 的 多 肽 的 合成 ,但 这 一 方法 太 费 
时 间 , 因 为 每 一 步 我 们 都 必须 对 产物 进行 分 离 和 纯化 。 在 多 肽 合成 中 一 个 真正 的 意义 重大 的 
进步 是 由 R.B. Merrifield 建立 的 多 肽 自动 合成 法 ,他 也 因此 项 工作 而 获得 1984 年 的 诺 贝尔 化 
学 奖 。 

这 一 方法 是 采用 含有 一 CH:CI 基 团 的 聚 苯 乙 烯 树脂 ,首先 将 第 一 个 氨基 保护 的 氨基 酸 与 
树脂 上 的 一 CHzCi 反应 ,将 氨基 酸 “ 挂 "到 树脂 上 ,然后 脱 去 保护 基 , 将 第 二 个 氨基 保护 的 氨基 
酸 与 其 一 起 用 DCC 缩合 ,然后 再 脱 去 保护 基 , 连接 下 一 个 氨基 酸 ,依次 进行 下 去 。 最 后 将 多 肽 
链 从 树脂 上 *“ 切 "下 来 就 得 到 我 们 所 需 的 产物 ,整个 过 程 如 图 17-4 所 示 。 

这 一 方法 的 最 大 优点 是 与 多 肽 连接 起 来 的 树脂 只 需 用 相应 的 溶剂 洗涤 就 可 得 到 纯化 ,使 
用 这 种 “蛋白 合成 机 器 "每 4 h 就 可 完成 一 个 循环 连接 上 一 个 氨基 酸 残 基 。 这 一 方法 已 被 成 功 
地 应 用 于 含有 124 个 氨基 酸 残 基 的 核糖 酸 酶 的 合成 ,合成 出 的 产物 不 仅 具 有 与 天 然 酶 相同 的 
物理 性 质 , 也 具有 相同 的 生物 活性 。 这 一 过 程 涉及 到 369 个 化 学 反应 ,最 后 总 收 率 为 17% ,这 
意味 着 每 一 步 的 平均 收 率 都 在 99% 以上。 
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图 17-4 ”Merrifield 多 肽 自动 合成 法 


17.2.4 蛋白 质 的 二 级 和 三 级 结构 

我 们 已 经 知道 了 蛋白 质 的 一 级 结构 ,但 这 是 不 够 的 ,要 了 解 其 功能 ,还 必须 知道 其 在 三 维 
空间 的 结构 。 这 里 我 们 介绍 蛋白 质 的 二 级 和 三 级 结构 。 
17.2.4.1 二 级 结构 


和 蛋白质 的 二 级 结构 是 指 多 肽 主 链 的 局 部 构象 。 这 些 局 部 构象 是 专 指 那些 有 规律 折 秋 的 图 
形 , 如 单 环 ,折合 片 和 回转 等 ,用 于 阅 明 和 蛋白质 的 二 级 结构 的 实验 技术 主要 是 X- 射 线 衍射 和 核 
磁 共振 (包括 二 维 NMR)。 


* 576. * 基础 有 机 化 学 


当 X- 射 线 通过 一 结晶 物质 时 会 产生 衍射 图 ,分 析 多 肽 的 衍射 图 就 会 发 现 ,在 它们 中 间 每 
隔 一 定 的 距离 就 会 出 现 某 一 特定 结构 单元 有 规则 的 重复 ,这 一 距离 称 为 重 现 距 离 。X- 射 线 分 
析 显 示 出 天 然 蛋白 质 的 多 肽 链 自身 可 以 以 两 种 方式 产生 作用 , 即 8- 折 友和 c- 螺 旋 。 

要 了 解 这 一 点 ,首先 让 我 们 看 看 X- 射 线 衍射 所 显示 的 它 的 几何 形状 。 肽 键 倾向 于 采取 使 
其 酰胺 连接 的 六 个 原子 处 于 共 平 面 的 几何 构 型 (图 17-5) , 碳 氮 键 长 短 于 通常 的 酰胺 C 一 N 键 ， 
表明 在 其 结构 中 下 面 的 共振 是 很 重要 的 : 


反 式 肽 基因 
17-5 
这 样 ,C 一 N 键 就 具有 相当 的 双 键 性 质 ( 一 40% ) , 绕 这 个 键 轴 旋 转 具 有 相当 大 的 阻力 。 但 
是 ,与 酰胺 N 和 揪 基 础 相连 的 其 它 基 团 的 旋转 要 自由 得 多 , 这 些 旋 转 就 形成 了 多 肽 链 的 不 同 
构象 。 围 绕 相对 刚性 的 酰胺 键 反 向 排 布 的 这 些 基 团 使 得 R 基 团 在 整 根 肽 链 中 从 一 边 到 另 一 
边 的 交替 排 布 : 


主 链 


© 


计算 表明 这 样 一 个 多 肽 链 的 重 现 距离 约 为 7.2A。 
完全 扩展 的 多 肽 链 之 间 将 会 形成 一 种 平面 结构 ,每 一 个 链 中 交 蔡 出 现 的 氨基 酸 与 相 邻 链 
中 的 一 个 氨基 酸 形成 两 个 氢 键 : 
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但 在 天 然 蛋 白质 中 这 种 结构 并 不 存在 ,因为 R 基 团 之 间 存 在 着 较 大 的 排斥 力 。 
然而 , 当 这 些 键 略微 旋转 ,就 能 将 平面 结构 转化 成 稳定 的 结构 , 称 为 8- 折 又 或 8- 构 型 (图 
17-6) ,这 样 可 减 小 R 基 团 之 间 的 范 德 华 力 。 


图 17-6 蛋白质 中 的 pB-HUB sk 1- 构 型 
在 天 然 蛋 白质 中 更 重要 的 是 a 螺旋 (图 17-7)。 这 是 一 个 右 旋 螺旋 结构 ,每 个 螺旋 上 有 
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3.6 个 氨基 酸 残 基 , 每 一 个 酰胺 键 都 与 任 一 方向 上 的 相距 三 个 氨基 酸 残 基 的 另 一 个 酰胺 键 形 
成 一 个 氢 键 ,而 R 基 团 都 排 布 在 螺旋 轴 的 外 面 。a 螺旋 的 重 现 距离 是 1.5A。 
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a- 螺 旋 结构 存在 于 许多 蛋白 质 中 , 它 是 纤维 蛋白 (如 肌 球 蛋白 ) 和 a- 角 蛋白 (如 头发 , 非 延 
展 性 羊毛 ,指甲 等 ) 的 占 支配 地 位 的 结构 。 

但 对 球状 蛋白 来 说 ,螺旋 和 折 共 仅 只 能 说 明 它 的 结构 的 一 半 , 余 下 的 多 肽 片段 具有 线圈 型 
构象 ,这 些 非 重复 性 结构 并 不 是 全 无 规则 的 ,但 不 好 描述 。 球 状 蛋 白 也 具有 延展 性 , 称 为 可 逆 
回转 或 8 带 , 在 这 些 位 置 多 肽 链 会 突然 改变 方向 , 它 几 乎 总 是 存在 于 蛋白 质 的 表面 。 


17.2.4.2 三 级 结构 


多 肽 链 的 进一步 折 和 所 形成 的 蛋白 质 的 三 维 图 形 称 为 三 级 结构 ,是 а ЖЕНУ НО 
加 。 这 些 折 释 也 不 是 无 规则 的 ,在 合适 的 环境 条 件 下 , 它 以 一 种 特殊 的 形式 存在 , 即 特 殊 蛋 白 
质 的 特性 ,通常 对 其 功能 非常 重要 。 

多 种 作用 力 , 包 括 一 级 结构 中 的 二 硫 键 都 与 三 级 结构 的 稳定 有 关 , 大 多 数 蛋 白质 的 一 个 特 
性 就 是 在 折 春 时 总 是 将 尽 可 能 多 的 极 性 ( 亲 水 性 ) 基 团 暴 露 在 水 性 环境 中 ,而 将 尽 可 能 多 的 非 
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ЖЕ СИЕ ЗЕЕ НТВ, 

可 溶性 球状 蛋白 比 纤维 蛋白 的 折 
从 程度 要 大 得 多 ,但 纤维 蛋白 也 有 三 级 
结构 ,例如 ,a- 角 蛋白 的 a- 螺 旋 股 结合 
在 一 起 形成 “超级 螺旋 ”, 这 个 超级 螺旋 
的 重 现 距 离 为 5.1A, 表 明 每 一 个 超级 
螺旋 包含 有 35 Ла 螺旋 。 这 种 三 级 
结构 也 不 是 到 此 为 止 , 即 使 超级 螺旋 也 
还 能 够 结合 在 一 起 形成 七 股 的 绳 状 结 . 
构 。 

肌 红 蛋白 和 血红 蛋白 是 最 早 通 过 
X- 射 线 入 射 分 析 确 定 其 完整 结构 的 蛋 
白质 ,分 别 于 1957 年 和 1959 年 由 剑桥 
大 学 的 J.C. Kendrew 和 Мах Perutz 完 #1 17-8 “有 册 红 蛋白 的 三 维 结构 
成 ,他 们 因此 获得 1962 年 度 诺 中 尔 奖 。 
随后 又 有 许多 其 它 蛋 白质 ,包括 溶菌 酶 (Lysozyme) .核糖 核酸 酶 (ribonuclease) 和 a- 糜 蛋白酶 
(a-Chymotrypsin) 等 的 完整 结构 被 分 析出 来 。 


17.3 № 


生物 细胞 中 的 所 有 反应 都 是 在 酶 的 催化 下 完成 的 , 酶 能 极 大 地 提高 反应 速度 ,在 大 多 数 情 
况 下 , 酶 催化 反应 的 速率 是 非 酶 催化 反应 的 106 一 102 倍 ,并 且 对 反应 物 ( 底 物 ) 和 产物 具有 显 
著 的 专 一 性 ,这 种 专 一 性 要 比 大 多 数 化 学 催化 剂 的 专 一 性 要 强 得 多 。 例 如 发 生 在 核糖 体 上 的 
和 蛋白质 的 酶 促 合成 ,1 000 个 以 上 的 氨基 酸 残 基 合 成 多 肽 链 而 不 会 出 现 差 错 。 酶 的 专 一 性 最 
早 是 Emil Fischer 于 1894 年 首先 发 现 的 ,他 发 现 酶 能 区 分 葡萄 糖 的 <- 和 8- 连接 ,这 导致 了 他 
关于 酶 专 一 性 的 “ 锁 - 钥 假说 ”的 提出 ,根据 这 一 假说 , 酶 对 其 底 物 的 专 一 性 是 因为 它们 在 几何 
形状 上 的 互补 性 。 | 

酶 和 底 物 作用 形成 酶 一 一 底 物 复合 物 ,复合 物 形成 时 往往 导致 酶 的 构象 变化 以 使 其 与 底 
物 结合 得 更 有 效 ,这 叫做 “诱导 匹配 "。 这 种 结合 也 往往 使 底 物 的 键 的 张力 增 大 ,因而 更 容易 打 
开 。 反 应 物 的 形状 通常 与 底 物 不 同 , 这 种 变化 了 的 形状 ,或 者 在 某 些 情况 下 另外 一 个 分 子 的 介 
人 都 会 引起 复合 物 的 解 离 。 酶 然后 与 另 一 底 物 分 子 结合 ,使 整个 过 程 重复 : 

酶 + 底 物 一 一 酶 一 底 物 复合 物 一 一 ~ 酶 + 产物 

几乎 所 有 酶 都 是 蛋白 质 (1989 年 诺 贝 尔 奖 得 主 , 美 国 的 Sidney Айтпап #l Thomas R. Cech 
几乎 同时 从 四 膜 虫 RNA 前 体 的 工 型 自我 剪接 内 含 子 及 大 肠 杆菌 中 纯化 的 核糖 核酸 酶 RNase 
P 中 分 别 发 现 了 具有 催化 作用 的 RNA , 即 酶 性 核酸 ,改变 了 生物 催化 剂 的 传统 概念 , 现 已 发 现 
的 酶 性 核酸 有 工 型 内 含 子 、 卫 型 内 合子 .RNase P 酶 性 核酸 . 锤 头 型 酶 性 核酸 、 发 夹 型 酶 性 核 
酸 .肝炎 ó 病毒 酶 性 核酸 、 脉 钨 菌 属 VS RNA 等 ) , 底 物 与 蛋白 质 结合 ,反应 发 生 在 “活性 部 位 ” 


” 580 - 基础 有 机 化 学 


上 。 连 接 底 物 与 活性 中 心 的 非 共 价 作用 力也 是 范 德 华 力 .静电 引力 、 氢 键 和 民 水 相互 作用 等 ， 
活性 中 心 的 氨基 酸 的 排 布 是 能 与 底 物 专 一 性 相互 作用 的 形式 。 

酶 催化 的 反应 是 完全 立体 专 一 性 的 ,这 是 它们 与 底 物 结合 的 方式 所 决定 的 ,a- 葡 糖苷 酶 只 
能 与 a 型 葡萄 糖 结合 ,而 与 p 型 葡萄 糖 没有 作用 。 再 如 ,代谢 糖 的 酶 只 与 D 型 糖 结合 ,催化 蛋 
白质 合成 的 酶 只 与 二 -氨基 酸 结合 等 。 

虽然 酶 是 绝对 立体 专 一 性 的 ,但 它们 也 常常 在 “几何 专 一 (geometric specificity)” 上 表现 出 
差异 ,这 种 专 一 性 与 底 物 上 的 化 学 基 团 的 性 质 有 关 , 有 些 酶 只 与 一 种 单一 的 底 物 起 作用 ,而 另 
外 一 些 酶 却 与 一 系列 具有 相似 基 团 的 化 合 物 均 能 起 作用 。 例 如 羧 肽 酶 A 能 将 倒数 第 二 个 氨 
基 酸 残 基 不 是 精 氮 酸 \ 赖 氮 酸 或 有 参 氨 酸 的 所 有 多 肽 的 C 端 残 基 水 解 下 来 ; 胰 凝 乳 蛋白 酶 (一 种 
消化 酶 ) 既 能 催化 肽 键 的 水 解 ,也 能 催化 酯 的 水 解 。 
| О 
| А 


L ; 
тишн | б ы р 


вонь +H,O 
вбок + но ЕНЕ бон + НО— К’ 

ВЕСА Иа ТЕЙ ЖЕКА ННН, ВЕ БУ J ys МИК ЙЕ КЕН U BJ J Br ЗЕЕ 
酶 抑制 剂 。 例 如 ,磺胺 衍生 物 是 细菌 酶 的 竞争 性 抑制 剂 ,后 者 起 着 将 对 氨基 葵 甲 酸 引 和 人 到 叶酸 
中 的 作用 。 

有 的 酶 需要 “辅助 因 了 于 (cofactor) "的 存在 ,这 些 辅助 因子 可 以 是 金属 离子 ,如 和 人体 中 的 碳 
酸 栈 酶 中 的 锌 原子 ,也 可 以 是 有 机 分 子 , 如 NAD ( 烟 酰胺 腺 叮 叭 二 核 苷 酸 ) 是 一 种 “辅酶 
(coenzyme)” ,辅酶 在 酶 催化 反应 中 会 发 生化 学 变化 ,如 МАО" 转化 为 NADH: 


| NH; 
H,N—C N 
2 
+ | _ A | NV 
as / 
HH CHO—P—0—P—-0—CH; o N N 
О О 
O NAD 
OH OH 


| ксн,он 
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| 
O + RCH+H: 


OH OH 
NADH 


在 某 些 酶 中 ,辅助 因子 是 永久 与 酶 结合 在 一 起 的 , 称 为 修复 基 团 。 
许多 水 溶性 维生素 是 辅酶 的 前 体 。 例 如 , 烟 酸 是 NAD 的 前 体 , 而 泛酸 是 辅酶 A 的 前 体 。 


H Он 
COOH 
会 но-с/ У Я» 
Д O CH; 
烟 酸 泛酸 
17.4 核酸 


1869 年 瑞士 青年 科学 家 Friedrich Miescher 从 绷带 上 的 腑 液 中 分 离 出 一 种 含 磷 的 有 机 化 
合 物 ,命名 为 核酸 ,这 一 发 现 引起 了 许多 著名 化 学 家 的 兴趣 ,他 们 用 各 种 方法 分 解 核酸 ,先后 从 
中 分 离 得 到 了 嗓 叭 碱 , 喀 啶 碱 ,核糖 .脱氧 核糖 及 磷酸 等 。 其 中 Kossel 由 于 在 细胞 核 化 学 方面 
的 杰出 成 就 获得 1910 年 度 诺 贝尔 奖 。 后 经 Todd 及 Levene 等 人 的 不 断 充实 和 完善 ,确立 了 核 
华 、 核 背 酸 和 核酸 的 共 价 结构 。1944 年 Avery 首先 用 实验 证 明了 遗传 信息 的 物质 基础 是 脱氧 
核糖 核酸 (DNA) 而 不 是 蛋白 质 ,1953 年 Watson 和 Crick 又 共同 提出 了 DNA 的 双 螺 旋 (double 
helix) 结 构 , 并 通过 实验 建立 起 遗传 信息 的 储存 .传递 和 复制 模型 ,从 而 宣告 了 分 子 生物 学 的 诞 
生 。 


17.4.1 Ë WR RH f 


核酸 也 是 一 个 链 式 高 分 子 聚 合 物 , 在 温和 条 件 下 分 解 可 以 得 到 它 的 单 体 , pk 3 2 r B 
(nucleotides)。 不 同 的 核酸 其 核 苷 酸 的 数目 可 以 从 80 个 (如 某 些 tRNA) 到 108 个 ( 真 核 细胞 的 
染色 体 ) 不 等 。 核 酸 的 长 度 单位 用 Mb( 百 万 个 碱 基 对 ) 和 Kb( 一 千 个 碱 基 对 ) 来 表示 ( 双 链 核 
酸 用 碱 基 对 计算 , 单 链 核 酸 用 碱 基 计 算 )。 如 大 肠 杆菌 中 染色 体 有 400 万 个 碱 基 对 (4 Mb) ,其 
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分 子 量 约 3x 10° Da, 长 度 1.5 mm, 

ЖЕ ЖЕНЯ] ЕЖУ: О ВЕЕР, ОБА, Вр 万 -核糖 或 2 -脱氧 
核糖 ;磷酸 根 离 子 。 其 中 碱 基 在 叶 喃 糖 环 的 С-1 位 与 糖 形成 糖苷 ( 称 为 核 苷 (nucleosides) ) , 
而 磷酸 基 则 在 单 糖 的 C5 或 C-3' 位 以 酯 键 相连 。 

碱 基 可 分 为 两 类 , 即 嗓 哈 碱 和 喀 啶 碱 ,常见 的 共有 五 种 : 腺 嗓 哈 (adenine,A)、 乌 嗓 哈 (gua- 
піпе, С) ‚Ж ШЕ ( thymine, Т) ‚ИЕ ( суюзше, С) ЯЕ EE (uracil, U), ЖЕНИ 
ОМА 和 RNA 中 都 有 , 而 喀 院 碱 基 在 ОМА 中 的 是 工 和 C, 在 RNA 中 的 C 和 U。 碱 基 上 的 活 
泼 质子 及 其 由 其 引起 的 互 变异 构 对 核酸 的 构象 是 至 关 重要 的 。 


ХН, OH NH, O 
rs 和 у 
12 > „Огу ое 
(А) (G) R=H(U) 


R=CH;(T) 


КЕЕ Ж ЖЕ, И, RA RHB uN 5- 腺 苷 酸 ,以 明确 磷酸 酯 键 的 位 置 ; 
也 可 叫做 腺 苷 -5 -磷酸 酯 ,或 简单 地 叫做 腺 苷 单 磷酸 酯 (AMP)。 同 理 , 尿 苷 酸 可 以 叫做 5$- 屎 
苷 酸 、 尿 苷 -5 -磷酸 酯 ,或 尿 苷 单 磷酸 酯 (UMP) 等 。 

НИЕ НАБ ОМА 和 RNA 结构 的 一 部 分 。 例 如 , 腺 苷 就 存在 于 两 种 重要 
的 辅酶 NADH 和 辅酶 A 中 , 三磷酸腺苷 (ATP) 是 能 量 的 重要 来 源 。 再 如 ,3“,$'- 环 化 腺 苷 酸 
( 环 化 AMP) 是 一 一 种 具有 激素 活性 的 重要 生理 调节 物质 ， 细胞 在 腺 苷 环 化 酶 的 作用 下 从 ATP 
合成 。 


17.4.2 核酸 的 结构 


核酸 是 核 苷 酸 的 多 聚 体 , 相 同 组 成 的 核 苷 酸 排 列 顺序 不 同 也 会 得 到 不 同 的 核酸 ,因此 , 确 
定 核 酸 结构 的 第 一 步 就 是 确定 各 种 核 苷 酸 之 间 的 连接 顺序 ,也 就 是 核酸 的 共 价 结构 ,或 称 为 一 
级 结构 。 这 里 所 采用 的 方法 与 蛋白 质 的 序列 分 析 相 似 ,也 可 将 其 部 分 分 解 ,然后 再 对 各 个 片断 
加 以 分 析 。 具 体 采 用 的 方法 有 Sanger 的 双 脱 氧 序 列 测定 法 和 Maxam-Gilbert 序列 测定 法 等 。 
这 些 方法 也 已 实现 程序 化 。 

由 Watson 和 Crick 于 1953 年 提出 ,并 随后 由 Wilkins 用 X- 射 线 入 射 法 予以 证 实 的 DNA 
双 螺 旋 结 构 是 核酸 的 经 典 二 级 结构 (图 17-9) ,维系 这 种 二 级 结构 的 是 碱 基 之 间 的 氢 键 。 分 析 
表明 ,无 论 何 种 DNA, 其 A 与 T, 或 G 与 C 之 间 的 比 都 是 1:1, 但 不 同 DNA 中 的 A+T 和 G+ 
C 的 值 不 同 ,说 明 A 与 T\G 与 C 是 一 一 对 应 的 配对 关系 , Watson 和 Crick 的 碱 基 配 对 模型 可 
以 帮助 我 们 更 好 理解 这 种 完美 性 : 
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图 17-9 ОМА 的 双 螺 旋 结构 


双 螺 旋 体 一 般 不 单独 存在 ,而 是 与 蛋白 质 以 更 复杂 的 形式 结合 形成 具有 各 种 生理 活性 的 
ЕН. 
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17.4.3 核酸 的 功能 


核酸 具有 极其 重要 的 生理 功能 ,在 生物 的 遗传 变异 .生长 发 育 以 及 和 蛋白质 合成 中 起 着 重要 
作用 。 

DNA 主要 存在 于 细胞 核 中 ,是 遗传 信息 的 携带 者 。DNA 的 结构 决定 生物 合成 蛋白 质 的 
特定 结构 ,并 保证 把 这 种 特性 遗传 给 子 代 。RNA 主要 存在 于 细胞 质 中 ,它们 是 以 DNA 为 模板 
形成 的 ,并 直接 参与 蛋白 质 的 生物 合成 过 程 。 所 以 说 ,DNA 是 RNA 的 模板 ,而 RNA 又 是 蛋 
白质 的 模板 。 这 样 ,储存 于 DNA 分 子 上 的 遗传 信息 就 经 由 RNA 传递 给 蛋白 质 。 通 过 DNA 
的 复制 ,遗传 信息 将 一 代 代 传递 下 去 。 

由 于 核酸 在 生物 体内 的 重要 性 ,关于 核酸 的 化 学 和 生物 化 学 研究 进展 非常 迅速 ,不 久 的 将 
来 ,人 们 将 会 彻底 揭 开 生命 的 奥秘 。 同 时 , 它 在 工业 农业 、 药 物 及 医疗 中 的 广泛 应 用 也 将 为 保 
证 人 类 的 健康 和 生活 质量 的 提高 提供 更 强 有 力 的 保障 。 


练习 题 

一 、 用 Fischer 投影 式 表 示 下 列 氨基 酸 : 

1. 丙 氨 酸 2. #0 3. 蛋氨酸 
4. 半 胱 氮 酸 5. КАМ 6. 谷 氨 酸 

二 、 写 出 下 列 氨基 酸 在 pH 3.7.10 时 以 何 种 离子 状态 存在 

1. 甘氨酸 2. 亮 氨 酸 з. 天 门 冬 氨 酸 
4. 天 门 冬 酰 胺 5. 谷 氨 酸 6. 组 氨 酸 

7. 赖 氨 酸 8. 苏 氨 酸 

三 、 写 出 酯 氨 酸 与 下 列 试剂 反应 的 反应 式 : 

1. HCHO 2. На 3. CH,COCI 
4. CH,CH,OH/H' 5. CH3I( 过量) 6. CH;CH;,NH; 
7 .NaHCO; /H,O 8. NaOH/H,O 

四 ,完成 下 列 转化 : 


МН, 
2. < У cHcHo — <_>—осв—єн—соон 
МН, 
COOH 
Он Ох 
МН, 


4.СНУСН =СН —— (CH; 22 ООС 
МН, 
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五 上 - 丙 氨 酸 + 外 消 旋 苏 氨 酸 一 ~ 丙 氨 酰 苏 氨 酸 

1. 写 出 反应 产物 的 立体 结构 式 ( 用 Fischer 投影 式 表 示 )。 

2. 并 用 R .S 标定 每 个 手 性 碳 原子 的 构 型 。 

六 、 写 出 下 列 多 肽 的 结构 式 : 

1. 甘 氮 酰 丙 氨 酸 2. 丙 氨 酰 酷 氨 酰 赖 氨 酸 ”3. 天 冬 - 赖 -组 4. 精 - 谷 - 苏 
七 .完成 下 列 反 应 , 写 出 主要 产物 : 

1. 293—СН--СООН 一 ~ 


О 
| 
2. оо + сњон—6—мноњооон — 


NO, NH; 
3. Ç 2 N—c-s+ 2 Cicuooon — 
NH, 
на 
4. НООС-(СНУХСНООМН—СН,—СОМН--СН—СООН 7,5 
NH, CH,SH 
5. сњенсњооон 一， 
NH; 
6. сњенсњсњсоон =» 
NH 
на 
7. {_>—сңенсоон +NaNo, © 


NH; 
八 、 用 化 学 方法 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 
ЕЮ ЖЮ 葡萄糖 
2. ЖК ЖЕЖ 
3. КЕНИ РАЕН ЕН НН 
4. ЕЮ АЖ 
Л, .解释 以 下 概念 : 
1. 蛋白 质 的 一 级 结构 
2. 蛋白 质 的 二 级 结构 
3. 蛋白 质变 性 
4. 氨基 酸 与 蛋白 质 的 等 电 点 
5. 蛋白 质 的 主 链 与 副 链 
6. 蛋白 质 的 可 逆 沉淀 与 不 可 递 沉淀 
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在 前 面 的 章节 中 ,我 们 已 经 学 习 了 很 多 各 种 各 样 的 有 机 化 学 反应 ,这 些 反 应 绝 大 多 数 都 是 
按 离子 型 或 自由 基 型 反应 机 理 进 行 的 ,它们 共同 的 特点 是 ,在 反应 的 过 程 中 ,它们 都 生成 稳定 
的 或 不 稳定 的 中 间 体 ,然后 再 由 这 些 中间 体 转化 为 产物 ,其 过 程 可 表示 为 : 

反应 物 一 ~ 中 间 体 一 ~ 产物 

除了 这 种 形式 外 ,还 有 一 些 反 应 ,如 双 分 子 消 除 反 应 、 双 分 子 取 代 反 应 和 Diels-Alder 反应 

等 ,在 反应 过 程 中 并 不 生成 中 间 体 ,反应 是 一 步 完 成 的 ,其 过 程 可 表示 为 : | 
反应 物 一 > 产物 

并 且 在 反应 中 同时 有 多 个 键 在 断裂 和 形成 ,为 多 中 心 反应 。 像 这 种 一 步 完成 的 多 中 心 反 应 称 

为 协同 反应 (concerted reaction)。 其 特点 是 :中 反应 进行 的 动力 是 加 热 或 光照 ,反应 不 受 引 发 

剂 或 抑制 剂 及 溶剂 极 性 的 影响 ,也 不 被 酸 或 碱 所 催化 ;@ 反 应 进行 时 ,有 两 个 以 上 的 键 同 时 断 

裂 或 形成 ,为 多 中 心 一 步 反 应 ,不 形成 任何 活性 中 间 体 ;@ 反 应 时 作用 物 的 变化 有 突出 的 立体 

选择 性 ;@ 在 反应 过 渡 态 中 原子 排列 高 度 有 序 。 

关于 协同 反应 的 机 理 在 相当 长 的 一 段 时 期 内 都 是 不 清楚 的 ,被 称 之 为 上 有 机 化 学 的 腾 胱 区 。 
直到 1965 年 美国 化 学 家 R.B.Woodward 和 R.Hoffmann 在 系统 研究 周 环 反应 的 基础 上 提出 
了 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 后 ,这 个 问题 才 逐 步 得 到 解释 。 

分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 认 为 :反应 物 与 生成 物 分 子 的 分 子 轨道 若 具 有 同一 对 称 元 素 , 则 在 
整个 反应 过 程 中 保持 不 变 。 也 就 是 说 ,在 一 个 协同 反应 中 ,分 子 轨道 的 对 称 性 是 守恒 的 ,由 原 
料 到 产物 ,轨道 的 对 称 性 始终 不 变 , 因为 只 有 这 样 , 才 能 用 最 低 的 能 量 形成 反应 中 的 过 湾 态 。 
因此 分 子 轨道 的 对 称 性 控制 着 整个 反应 的 进程 。 

目前 对 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 的 理论 解释 主要 有 三 种 :前 线 轨道 理论 (Frontier Orbital 
Method) .能 量 相 关 理 论 (Correlation Diagram Method) 和 休克 尔 - 莫 比 斯 芳香 过 渡 态 理论 
(Hiickel-M6bius Aromatic State Theory)。 本 章 主要 介绍 前 线 轨道 理论 在 周 环 反应 中 的 应 用 ， 
对 后 二 者 只 作 简 单 的 介绍 。 


18.1 周 环 反 应 的 理论 
周 环 反应 (Pericyclic reaction) 指 的 是 通过 形成 环 状 过 渡 态 进行 的 一 类 协同 反应 ,具有 协同 


18 周 环 反应 * 587 ， 


反应 的 特征 ,并 且 反 应 只 按 几 种 可 能 方式 中 的 一 种 方式 发 生 , 产 物 也 只 能 是 几 种 可 能 的 立体 异 
构 体 中 的 一 种 ,具有 高 度 的 立体 化 学 专 一 性 。 包 括 电 环 化 反应 , 环 加 成 反应 和 键 迁移 反应 等 
几 种 类 型 。 周 环 反 应 是 生成 碳 碳 键 的 空间 定向 反应 ,应 用 这 些 反应 可 以 把 较 小 的 分 子 组 合成 
具有 指定 构 型 的 碳 架 ,因此 在 合成 工作 中 有 重要 的 用 途 。 


18.1.1 轨道 对 称 性 


我 们 已 经 知道 ,原子 轨道 是 有 位 相 之 分 的 ,只 有 在 两 个 原子 轨道 的 位 相 相 同 , 且 能 量 相差 
不 大 的 情况 下 ,它们 才能 形成 有 效 的 分 子 轨道 , 即 成 键 轨道 。 如 果 它 们 的 位 相 相反 , 则 它们 之 
间 不 能 有 效 重合, 称 为 反 键 轨道 。 这 就 是 轨道 对 称 性 的 要 求 , 前 者 我 们 称 为 轨道 对 称 性 一 致 或 
相符 ,后 者 称 为 轨道 对 称 性 不 一 致 或 不 相符 。 

常见 的 分 子 轨道 有 o 轨道 和 天 轨道 ,从 原子 轨道 组 成 分 子 轨 道 的 对 称 性 要 求 出 发 ,c 成 键 
轨道 是 以 原子 核 之 问 连 线 轴 电 子 云 密 度 最 大 为 特征 的 , 反 键 轨道 则 电子 云 密度 最 小 ,同时 原 
子 核 间 出 现 电 子 云 密度 为 零 的 节 面 ;而 x 成 键 轨道 是 以 参与 成 键 的 p 轨道 所 在 平面 的 上 、 下 
方 电子 云 密度 最 大 为 特征 的 (参见 第 1 章 )。 


18.1.2 前 线 轨 道理 论 


前 线 轨道 理论 最 早 是 由 日 本 化 学 家 福井 谦 一 提出 的 。1952 年 ,他 以 量子 力学 为 理论 基 
础 ,从 化 学 键 理论 的 发 展 出 发 ,首先 提出 了 前 线 轨道 和 前 线 电子 的 概念 ,他 将 分 子 轨道 中 的 最 
高 占有 轨道 HOMO(Highest Occupied Molecular Orbital) 和 最 低空 轨道 LUMO(Lowest Unoc- 
cupied Molecular Orbital) 及 其 邻近 轨道 称 为 前 线 轨 道 FMO(Frontier Molecular Orbitals) ,处 在 
前 线 轨 道上 的 电子 称 为 前 线 电子 。 我 们 知道 ,原子 之 间 在 发 生化 学 反应 时 ,起 关键 作用 的 是 价 
电子 。 前 线 轨道 理论 认为 ,在 分 子 中 也 存在 类 似 于 单个 原子 中 的 价 电子 的 电子 ,这 就 是 前 线 电 
子 。 在 分 子 进行 化 学 反应 时 前 线 轨 道 起 着 关键 作用 。 福 井 谦 一 和 分 子 轨道 对 称 守 恒 原 理 的 创 
始 人 之 一 R.Hoffmann 共同 分 享 了 1981 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 

前 线 轨 道理 论 可 简单 归结 为 以 下 几 个 要 点 : 

(1) 分 子 间 反 应 时 首先 是 前 线 轨 道 间 的 相互 作用 , 即 电 子 在 反应 分 子 间 由 一 个 分 子 的 
HOMO 转移 到 另 一 分 子 的 LUMO, 只 有 当 分 子 间 充 分 接近 时 才 引 起 其 它 轨道 的 相互 作用 。 
显然 前 者 对 反应 起 决定 作用 。 | 

对 分 子 内 反应 , 则 可 把 分 子 内 部 分 成 两 个 部 分 (片段 ) ,一 部 分 的 HOMO 与 另 一 部 分 的 LU- 
MO 相互 作用 ,所 考虑 的 НОМО 与 LUMO 相互 作用 的 两 部 分 ,其 界面 应 横 跨 新 键 形成 之 处 。 

(2) 为 了 使 HOMO 与 LUMO 相互 作用 最 大 ,这 两 个 轨道 间 应 满足 对 称 性 条 件 及 能 量 近似 条 
件 以 形成 最 大 正 重 琶 及 最 大 能 量 降 低 , 相 互 作用 的 HOMO 及 LUMO 轨道 能 量 差 应 在 6 eV 以内。 

(3) 轨 道 若 只 有 一 个 电子 占据 , 则 称 作 单 占 轨道 SOMO, 它 既 可 充当 НОМО, 也 可 充当 
LUMO。 | 

(4) 若 反应 过 程 中 LUMO 及 НОМО 均 属 成 键 轨道 , 则 НОМО 必 对 应 于 键 的 开裂 ,而 
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LUMO 必 对 应 于 键 的 形成 。 若 二 者 均 属 反 键 轨道 , 则 与 此 相反 。 

(5) 在 反应 过 程 中 ,车 参与 反应 的 两 个 分 子 彼此 很 接近 , 则 除了 考虑 HOMO 与 LUMO 的 
相互 作用 外 ,还 应 考虑 第 二 最 高 占有 轨道 NHO(Next Highest Occupied MO) 与 第 二 最 低空 轨 
道 NLU(Next Lowest Unoccupied MO) 的 相互 作用 。 

符合 以 上 条 件 ( 主 要 是 2.4 条 ) 的 反应 是 容许 的 ,反之 则 是 禁 阻 的 ,因为 这 时 需要 很 高 的 活 
化 能 。 当 然 , 严 格 说 来 ,绝对 禁 阻 是 不 存在 的 。 


18.1.3 能 量 相关 理论 


20 世纪 30 年 代 初 提出 的 原子 相关 图 ,利用 “分 离 原子 "种 “联合 原子 ”两 种 极限 情况 把 分 
子 轨道 的 性 质 随 原子 核 之 间 的 距离 变化 情况 定性 地 表达 了 出 来 ,这 样 ,根据 “分 离 原 子 ”" 和 “ 联 
合 原 子 ” 的 能 级 结构 ,就 可 得 到 与 分 子 对 应 的 过 渡 区 能 级 结构 的 相关 信息 。Woodward 和 
Hoffmann 将 这 一 方法 推广 ,利用 能 级 相关 图 来 阅 明 协同 反应 的 立体 化 学 选择 规则 , 称 为 能 量 
相关 理论 ,而 能 级 相关 图 就 是 把 反应 物 与 产物 的 不 同 能 级 的 分 子 轨 道 按 轨道 对 称 性 相互 关联 
起 来 的 图 。 

分 子 轨道 能 级 相关 图 可 按 下 列 步骤 绘制 : 

(1) 将 反应 物 中 涉及 旧 键 断裂 的 分 子 轨道 和 生成 物 中 新 键 形成 的 分 子 轨道 按 能 级 高 低 顺 
序 由 上 到 下 分 别 排 在 两 侧 。 

(2) 选 择 在 整个 反应 中 始终 有 效 的 对 称 元 素 ,用 此 对 称 元 素 对 (1) 中 所 画 轨 道 按 对 称 和 反 
对 称 予 以 分 类 和 标记 。 

(3) 将 对 称 性 一 致 的 反应 物 分 子 轨道 和 生成 物 分 子 轨道 用 一 直线 连接 起 来 ,连接 的 直线 称 
为 关联 线 , 画 关联 线 时 必须 遵循 一 一 对 应 "原则 ( 即 反 应 物体 系 的 一 个 分 子 轨道 只 能 与 产物 体 
系 的 一 个 分 子 轨 首相 关联 )、 能 和 量 相近 原则 ( 即 尽 量 使 能 量 相 接 近 的 分 子 轨道 相关 联 )、 不 相交 
原则 ( 即 对 称 性 相同 的 两 条 关联 线 不 能 相互 交 又 )。 对 于 一 个 协同 反应 , 按 以 上 原则 绘 出 的 相 
关 图 是 惟一 的 。 

按 此 相关 图 就 能 判断 反应 在 一 定 条 件 下 是 按 什 么 方式 进行 了 。 具 体 方法 是 :在 成 键 轨道 
和 反 键 轨道 之 间 画 一 分 界线 ,如 还 有 非 键 轨道 , 则 在 НОМО 和 LUMO 之 间 画 分 界线 。 如 果 相 
关 图 中 所 有 的 关联 线 都 不 超越 分 界线 ,说 明 反 应 活化 能 较 低 , 在 加 热情 况 下 反应 即 能 进行 ,这 
种 反应 称 为 基态 对 称 允许 ;如 果 有 的 关联 线 超越 了 分 界线 ,说 明 反 应 活化 能 较 高 ,在 加 热情 况 
下 不 能 进行 ,这 种 反应 称 为 基态 对 称 禁 阻 ,要 使 反应 进行 ,必须 使 反应 物 处 于 激发 态 ,才能 转化 
为 产物 的 基态 ,因此 只 有 在 光照 下 才能 进行 ,也 称 为 光照 对 称 允 许 。 


18.14 ЗЕД 


在 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 的 发 展 过 程 中 ,许多 科学 家 从 另 一 角度 探讨 了 反应 选 律 ,芳香 过 
渡 态 理论 就 是 其 中 之 一 。 这 一 理论 的 出 发 点 是 根据 所 谓 的 Evans 原理 , 即 认为 在 协同 反应 中 ， 
首先 生成 环 状 的 过 渡 态 , 它 的 稳定 性 , 亦 即 能 量 的 高 低 对 控制 反应 过 程 起 着 关键 作用 。 而 它 的 
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稳定 性 的 判别 ,可 以 采用 如 判别 平面 单 环 
ЗЕРЕ Hückel 规则 的 类 似 方 
法 。 由 此 总 结 出 的 一 些 规律 , 称 之 为 芳香 
过 渡 态 理论 。 

芳香 过 渡 态 理论 首先 提出 了 Hiickel 
体系 和 Mabius 体系 的 概念 :在 一 个 环 状 过 。 HicKel 型 过 滤 态 Mibius 型 过 渡 态 
渡 态 中 ,如 果 相 邻 原子 的 轨道 间 波 相 改 变 图 18-1 芳香 过 渡 术 示意 图 
的 次 数 为 零 或 偶数 次 , 称 为 Ниске! 体系 ;如 果 波 相 改 变 的 次 数 为 奇数 , 称 为 Msbius 体系 (图 18-1) 

在 环 状 过 渡 态 中 ,具有 4n +2 1 х РИ Hückel 体系 和 具有 4x 个 x 电子 的 Mabius 体系 是 
稳定 的 ,是 芳香 性 结构 ;而 具有 4n +2 个 x 电 子 的 Msbius 体系 和 具有 4n 个 x 电子 的 Hückel 体系 
是 不 稳定 的 ,是 反 芳香 性 结构 。 所 谓 稳 定 ,只 是 意味 着 所 需 活化 能 较 低 ,反应 容易 进行 。 

芳香 过 渡 态 理论 认为 :在 加 热 条 件 下 ,协同 反应 都 是 通过 芳香 性 过 渡 态 进行 的 ,而 在 光照 条 
件 下 ,反应 都 是 通过 反 芳香 性 过 渡 态 进行 的 。 

下 面 主要 用 前 线 轨 道理 论 来 解释 电 环 化 反应 , 环 加 成 反应 和 o 键 迁移 反应 的 选 律 问题 。 


18.2 电 环 化 反应 


电 环 化 反应 指 的 是 共 固 多 烯烃 在 光照 或 加 热 条 件 下 环 化 成 环 烯 烃 , 或 者 它 的 道 反应 一 一 
环 烯烃 开 环 形成 共 堪 多 烯烃 的 一 类 反应 。 这 是 一 种 分 子 内 的 周 环 反应 。 例 如 : 


R R R 
= гү 
' — ! R=COOCH; 
| R R 
I 


JI 


由 上 例 看 出 ,同一 反应 物 在 加 热 和 光照 下 所 得 产物 的 立体 构 型 是 不 相同 的 ,加热 下 得 到 的 
是 反 式 产物 ([ ) ,而 光照 下 得 到 的 是 顺 式 产物 ( 工 )。 恕 果 在 反应 物 的 共 印 链 中 再 增加 一 个 
一 CH 一 CH 一 单元 ,得 到 的 结果 正好 相反 。 例 如 : 


Me 
A | H ћу 
ме Ме Ме Ме H H Me 


Ш N V 
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我 们 先 来 看 前 线 轨道 理论 对 这 一 现象 的 解释 。 

在 一 个 共 斩 多 烯烃 分 子 中 有 着 许多 成 键 轨道 * 反 键 轨道 п 成 键 轨道 和 r“” 反 键 轨道 ， 
大 家 知道 ,c 成 键 轨 道 因为 是 由 原子 轨道 的 头 碰 判 头 的 方式 重生 形成 的 , 重 全 程度 很 高 ,因此 
能 量 比 o* 低 ,相应 的 o* 反 键 轨道 能 量 则 最 高 。 而 r 成 键 轨道 是 由 原子 轨道 以 “ 肩 并 肩 " 的 方 
式 重合 形成 的 , 重 番 程 度 较 低 ,因此 能 量 较 高 ,相应 的 x* 反 键 轨道 能 量 则 比 o* 低 。 所 以 共 罗 
多 烯烃 的 前 线 轨道 是 由 x 轨道 组 成 的 ,在 协同 反应 中 ,我 们 只 需 考察 x 轨道 就 可 以 了 。 

根据 分 子 轨道 理论 , 共 d 多 烯烃 的 x 分子 轨 道 的 数目 等 于 参加 共 鸭 碳 原 子 数 ,这 些 能 量 
不 同 的 分 子 轨道 是 由 各 碳 原子 上 的 p 轨道 以 不 同 的 方式 线性 组 合 而 成 的 ,而 < 电子 云 在 整个 
分 子 中 的 分 布 情形 则 由 已 填充 了 电子 的 分 子 轨道 所 决定 。 如 上 两 例 的 х 分 子 轨道 分 别 为 : 
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根据 前 线 轨道 理论 , 电 环 化 反应 将 由 它们 的 HOMO 所 决定 , 即 在 基态 下 ,由 丁 二 烯 型 分 子 
的 p 和 已 三 烯 型 分 子 的 籽 所 决定 ,而 在 激发 态 下 ;由 丁 二 烯 型 分 子 的 q, 和 已 三 烯 型 分 子 的 
фа 所 决定 。 下 面 分 别 考察 这 两 组 轨道 : 
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当 丁 二 烯 型 分 子 的 两 端 碳 原子 “结合 "形成 一 个 新 的 o 键 时 ,必然 要 伴随 有 p 轨道 的 旋 
转 , 以 使 其 星 " 头 碰头 "的 重 一 形式 ,并 且 必 须 满 中 轨道 对 称 性 的 要 求 。 这 样 ,在 基态 下 ,y 就 
只 能 采取 “ 顺 旋 ” 的 方式 ;而 在 激发 态 下 ,ys 只 能 采取 “对 旋 " 的 方式 形成 环 丁 烯 环 。 


^^ 
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己 三 烯 型 分 子 的 情况 正好 与 此 相反 ,在 基态 下 ,J ЖЕНЕ" ПЭЛ, m EB aS К.м 


采取 “ 顺 旋 " 的 方式 形成 环 已 二 烯 环 。 
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其 它 情况 可 依次 类 推 ,并 由 此 总 结 出 电 环 合 反 应 规则 (Wocdward-Hoffmann 规则 )( 表 18-1): 
表 18-1 电 环 合 反 应 规则 


7, 电子 数 


4з 


4п +2 
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下 面 我 们 再 看 能 量 相关 理论 对 此 现象 的 解释 。 

于 二 烯 是 一 个 a 共 印 体 系 , 其 各 个 分 子 轨道 的 对 称 性 如 图 18-2 所 示 , 这 里 所 说 的 对 称 性 
是 指 轨道 对 于 对 称 动作 C, 旋转 或 反映 mm 而 言 。 在 电 环 化 反应 过 程 中 , 链 状 共 斩 体 系 两 端的 т 
电子 相互 重 登 生成 一 个 os 键 ,反应 的 结果 是 少 了 一 个 x 键 而 多 了 一 个 oc 键 (或 者 更 正确 地 说 是 
共 思 体系 缩短 了 两 个 原子 )。 我 们 把 闭环 形成 的 产物 环 丁 烯 的 对 称 性 列 在 图 18-2 右边 。 图 中 
符号 的 意义 是 : 

Cz :表示 对 于 垂直 于 键 轴 的 二 次 轴 旋 转 180" 后 轨道 位 相 改 变 ( 用 反对 称 符号 A 表示 ) 或 不 
改变 (用 对 称 符号 S 表 示 )。 

m: 表 示 对 于 垂直 于 键 轴 的 对 称 面 的 反映 后 轨道 位 相 改 变 ( 反 对 称 A) 或 不 改变 (对 称 S)。 

将 丁 二 烯 及 环 丁 烯 的 分 子 轨道 各 依 能 级 顺序 排列 在 图 18-3 中 ,于 是 我 们 便 可 根据 生成 物 
及 反应 物 的 分 子 轨道 能 级 高 低 及 对 称 性 ,作出 丁 二 烯 一 ”~ 环 丁 烯 电 环 化 反应 的 轨道 能 级 相关 
图 ( 见 图 18-3)。 在 这 里 ,由 于 电 环 化 反应 有 顺 旋 及 对 旋 两 种 方式 ,在 顺 旋 关 环 时 ,只 有 C, 旋转 
轴 是 始终 保持 有 效 的 对 称 元 素 ,而 在 对 旋 关 环 时 ,只 有 对 映 面 m 是 始终 保持 有 效 的 对 称 元 素 。 
因此 ,在 顺 旋 时 选择 C, 旋转 轴 为 对 称 元 素来 判别 轨道 的 对 称 性 ,在 对 旋 时 选择 对 映 面 m 为 对 
称 元 素来 判别 轨道 的 对 称 性 。 


С, m ` С, тп 


Н 18-2 JT SSES T S£ YTA X1EREE 
©, ` 


ОРЧ 
А № * S 5 фу 


Т&(й ЖТЖ ТЖ (对 旋 ) SE T Ë 
图 18-3 于 二 烯 电 环 化 反应 轨道 能 级 相关 图 
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可 以 看 出 , 丁 二 烯 顺 旋 关 环 时 ,反应 物 丁 二 烯 的 基态 轨道 q, 和 p 分 别 与 产物 环 丁 烯 的 基 
态 轨道 o 及 л 相关 联 , 这 时 所 需 活 化 能 较 低 ,因而 在 加 热 条 件 下 反应 即 能 进行 。 在 对 旋 关 环 
中 ,反应 物 的 基态 q, 分 子 轨道 必须 与 生成 物 的 高 能 级 的 反 键 轨道 x* 相关 联 ,也 就 是 说 ,反应 
过 程 中 反应 物 必 轨道 上 的 电子 必须 激发 到 产物 高 能 级 的 к” 轨道 ,因而 反应 需要 很 高 的 活化 
能 ,在 通常 加 热 的 条 件 下 反应 不 能 进行 ,或 者 说 ,该 反应 为 热 禁 阻 反应 。 相 反 ,如 果 反 应 在 光照 
激发 下 进行 , 则 丁 二 烯 p 轨道 上 的 电子 被 激发 到 ys 轨道 上 去 ,在 对 旋 关 环 中 它 转变 为 产物 中 
较 低能 级 的 轨道 ,因而 在 光照 条 件 下 对 旋 关 环 反 应 是 能 够 进行 的 ,而 顺 旋 关 环 则 是 禁 阻 了 ， 
因为 这 时 ys 轨道 将 与 更 高 能 级 的 o* 轨道 相关 联 。 

至 于 已 三 烯 则 情形 正好 相反 , 它 是 一 个 п 链 状 苍 体系 ,按照 同样 的 方式 ,我 们 可 以 画 出 其 反 
应 物 和 产物 的 轨道 能 级 相关 图 (图 18-4)。 由 相关 图 可 以 看 出 :由 于 顺 旋 关 环 时 基态 能 级 与 激发 态 
能 级 关联 ,所 以 必须 光照 进行 。 而 对 旋 时 则 为 基态 能 级 间 关 联 , 因 而 在 加 热 条 件 下 即 可 进行 。 

由 此 推论 ,同样 可 得 出 Woodward 规则 。 


m 
° тц S A 4 — 


图 18-4 已 三 烯 电 环 化 反应 轨道 能 级 相关 图 
那么 ,芳香 过 渡 态 理论 又 是 如 何 解释 这 一 现象 的 呢 ? 
在 电 环 化 反应 过 程 中 ,由 于 环 化 方式 不 同 而 生成 不 同 过 渡 态 。 对 于 丁 二 烯 的 电 环 化 ,如 果 对 旋 
闭环 则 形成 Hiickel 型 环 结构 ,符号 反 转 数 为 零 , 但 因为 是 4» 电子 体系 ,因而 不 稳定 。 而 在 顺 旋 闭环 
时 , 则 形成 为 Msbius 型 环 结构 ,符号 反 转 数 为 1, 但 因为 是 4n 电子 体系 ,反而 稳定 (图 18-5)。 


符号 反 转 数 =0 符号 反 转 数 =1 


图 18-5 丁 二 烯 - 环 丁 烯 电 环 化 的 芳香 过 渡 态 
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至 于 已 三 烯 电 环 化 反应 的 选 律 则 正好 相反 ,在 对 旋 形 成 Hiickel 型 结构 时 (符号 反 转 数 = 
0) ,由 于 是 42 +2 电子 体系 ,因而 较 稳 定 。 而 在 顺 旋 形 成 Msbius 型 结构 时 (符号 反 转 数 = 1), 
由 于 是 42 +2 电子 体系 而 不 稳定 ,所 以 己 三 烯 在 加 热 时 采取 对 旋 闭 环 方式 (图 18-6)。 


я ө 
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4n+2 电子 体系 


符号 反 转 数 =0 符号 反 转 数 =1 
图 18-6 已 三 烯 - 环 已 二 烯 电 环 化 的 芳香 过 渡 态 
下 面 再 看 一 些 电 环 化 反应 的 例子 : 
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18.3 环 加 成 反应 


两 分 子 烯 烃 或 多 烯烃 在 加 热 或 光照 下 形成 环 状 化 合 物 的 反应 称 为 环 加 成 反应 (Cycloaddi- 
tion reaction) ,这 是 最 重要 的 一 类 协同 反应 ,其 道 过 程 称 为 环 消 除 反 应 。 

根据 参与 反应 的 烯烃 的 总 的 x 电子 数目 的 多 少 可 将 环 加 成 反应 分 为 4n 环 加 成 反应 和 
4п +2 环 加 成 反应 ,前 面 我 们 学 到 过 的 Diels-Alder 反应 就 是 4л + 2 环 加 成 反应 中 的 一 种 。 

根据 前 线 轨 道理 论 ,两 分 子 烯烃 之 间 的 环 加 成 反应 应 符合 以 下 几 点 : 

(1) 两 个 分 子 发 生 环 加 成 反应 时 , 起 决定 作用 的 是 一 个 分 子 的 HOMO 和 另 一 分 子 的 
LUMO, 反 应 过 程 中 ,电子 从 一 个 分 子 的 HOMO 进入 另 一 分 子 的 LUMO。 

(2) 当 两 个 分 子 相互 作用 形成 o 键 时 ,两 个 起 决定 作用 的 轨道 必须 发 生 同 相 重 和 亚 , 即 轨道 
的 对 称 性 要 一 致 。 | 

(3) 相 互 作 用 的 两 个 轨道 能 量 必须 接近 ,反应 才 易 于 进行 。 

基于 以 上 几 点 ,我们 来 看 看 前 线 轨道 理论 对 常见 的 [2+2] 环 加 成 和 [4+2] 环 加 成 反应 规 
律 的 解释 。 

乙烯 的 二 聚 反应 是 一 个 典型 的 [2 + 2] 环 加 成 反应 ,根据 前 线 轨道 理论 ,反应 是 在 一 个 乙烯 
分 子 的 HOMO 和 另 一 乙烯 分 子 的 LUMO 之 间 进 行 的 ,从 位 相 看 ,HOMO 与 LUMO 之 间 的 位 
相 (图 18-7) 显 然 是 不 相同 的 ,所 以 在 基态 下 ,它们 之 间 的 同 面 一 同 面 加 成 是 禁 阻 的 。 尽 管 同 
面 一 异 面 加 成 在 轨道 对 称 性 上 是 允许 的 ,但 这 种 方式 的 张力 太 大 ,所 需 能 量 很 高 ,事实 上 是 不 
能 实现 的 。 故 [2+2] 环 加 成 反应 是 一 个 热 禁 阻 反应 。 
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В 18-7 乙烯 分 子 的 7 轨道 
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下 面 我 们 再 看 光照 条 件 下 的 情形 。 在 光照 下 ,r 成 键 轨 道上 的 电子 将 激发 到 反 键 轨道 上 ， 
这 时 的 最 高 占有 轨道 是 必 , 它 与 另 一 分 子 乙 烯 的 LUMO 的 轨道 对 称 性 是 一 致 的 ,因此 ,它们 
可 以 顺利 地 进行 同 面 一 同 面 加 成 反应 生成 环 加 成 产物 。 例 如 : 


Me Me 
Me Me + Me Е Ме —. М М 
Me Me 
Me — Ме + ~ ИО . | 
Ме Ме 


对 于 Diels-Alder 反应 来 说 ,情况 正好 与 此 相反 。 图 18-8 是 丁 二 烯 在 基态 下 的 HOMO 和 


LUMO。 
QO Q ,; — шмо 
~ O06606 б 
2 Q g O 
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图 18-8 ТЖ НОМО 和 LUMO 


在 加 热 条 件 下 , 丁 二 烯 的 HOMO 与 乙烯 的 LUMO, 或 村 二 烯 的 LUMO 与 乙烯 的 HOMO 
之 间 轨 道 对称 性 都 是 一 致 的 ,可 以 发 生 同 面 一 同 面 加 成 ,所 以 Diels-Alder 反应 在 热 反 应 条 件 下 
即 可 进行 。 应 该 指出 的 是 ,根据 以 上 的 第 @ 点 ,能 量 差 愈 小 的 反应 愈 容易 进行 ,所 以 乙烯 的 
ГОМО 与 丁 二 烯 的 HOMO 之 间 的 作用 要 比 乙烯 的 HOMO 与 丁 二 烯 的 LUMO 之 间 的 作用 重 
要 得 多 。 

但 在 光照 情况 下 ,无 论 是 乙烯 的 HOMO 电子 激发 ,还 是 丁 二 烯 的 HOMO 电子 激发 ,新 形 
成 的 HOMO 和 LUMO 与 另 一 分 子 的 LUMO 和 НОМО 之 间 轨 道 对 称 性 不 匹配 ,所 以 在 激发 
态 下 不 能 反应 。 

同样 的 推论 可 以 应 用 到 其 它 的 环 加 成 体系 ,可 以 得 出 环 加 成 反应 的 选 律 ( 表 18-2)。 


表 18-2 ” 环 加 成 反应 选 律 
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人 hy 4А hy 
同 面 一 同 面 
i 禁 阻 Жи 允许 禁 阻 
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下 面 是 一 些 环 加 成 反应 的 例子 : 
о +0 
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а, КИКА) `. 亚 胺 及 一 些 带电 离子 均 可 发 生 类 似 的 反应 。 例 如 : 
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注意 后 面 两 个 反应 ,这 里 的 双 烯 体 是 一 个 具有 т} 电子 体系 的 偶 极 离子 ,它们 的 HOMO 的 
对 称 性 与 普通 的 双 烯 相同 ,所 以 它 和 Diels-Alder 反应 十 分 相似 ,这 种 类 型 的 反应 称 为 1,3- 偶 
极 环 加 成 反应 , 它 在 有 机 合成 ,尤其 是 杂 环 化 合 物 的 合成 中 十 分 有 用 。 例 如 : 
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ЧЕН БИШЛЕ ЛН, ЗОВЕ — ФӘ О) Л, Но SEWA ЕИ H -个 位 置 
转移 到 另外 一 个 位 置 ,同时 伴随 着 r 键 的 转移 。 例 如 ; 
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像 这 种 类 型 的 反应 称 为 c 键 迁移 反应 (Sigmatropic rearrangernent)。 这 是 一 种 分 子 内 的 重 排 反 
应 ,但 与 一 般 重 排 反应 不 同 的 是 ,在 с 键 迁移 过 程 中 不 存在 任何 通常 的 正 离子 、 负 离子 或 游 高 
基 等 中 间 体 , 原 有 o 键 的 断裂 ,新 o 键 的 形成 以 及 键 的 迁移 都 是 经 过 环 状 过 渡 态 一 步 完成 
的 ,是 协同 型 反应 。 

в 键 迁 移 反 应 是 按 迁 移 基 团 所 处 的 位 置 和 新 生成 的 o 键 所 处 的 位 置 来 进行 命名 的 ,如 上 
面 例 1 可 命名 为 [1,j]o 迁移 ,迁移 的 基 团 G 可 以 是 氨 原 子 或 煤 基 。 链 中 的 o 键 迁移 是 按 迁 移 
前 o 键 所 处 的 位 置 开 始 编号 ,而 按 新 生成 的 o 键 所 处 的 位 置 命名 为 {i,j 迁移, 如 上 例 2 命名 为 
[3,3 jo 迁移 。 为 了 表达 迁移 时 的 立体 选择 性 ,按照 迁移 基 团 相对 于 x 体系 在 迁移 前 后 所 处 的 
相对 位 置 ,可 将 其 分 为 同 面 迁 移 和 异 面 迁移 。 

下 面 我 们 来 看 前 线 轨道 理论 对 这 类 反应 的 解释 。 

前 线 轨道 理论 认为 :四 假定 发 生 迁 移 的 键 发 生 均 裂 , 产 生 一 个 氨 原 子 ( 或 碳 游 离 基 ) 和 一 
个 奇数 碳 的 共 斩 体 系 自由 基 或 产生 两 个 奇数 碳 的 共 碟 体系 自由 基 , 而 把 с 键 迁移 反应 看 成 是 
一 个 自由 基体 系 ( 氢 原子 、 碳 游离 基 或 奇数 碳 的 共 钨 体系 自由 基 ) 在 一 个 奇数 碳 的 共 斩 体 系 自 
由 基 上 的 移动 来 完成 的 ;@ 在 反应 中 ,起 决定 作用 的 是 奇数 碳 的 共 思 体 系 自由 基 的 含 单 电子 的 
最 高 占有 轨道 , 它 的 对 称 性 决定 着 反应 的 立体 选择 性 ;为 了 满足 对 称 性 的 要 求 ,新 о 键 形成 
时 必须 发 生 同 相 重要 。 

根据 分 子 轨道 理论 ,不 难得 出 一 个 奇数 碳 的 共 忽 体系 自由 基 的 最 高 占有 轨道 是 非 键 轨道 ， 
该 轨道 上 有 一 个 单 电子 ,如 图 18-9 所 示 。 


碳 原 了 数 123456789 
图 18-9 АЯ РН КЕ ЈА 


考虑 [1,j]H 迁移 的 情形 ,在 加 热情 况 下 ,H 向 3 42.7 位 等 位 置 的 同 面 迁移 是 对 称 性 禁 阻 
的 ,而 异 面 迁移 是 对 称 性 允许 的 ,但 [1,3] 迁 移 因为 张力 很 大 ,很 难 实现 , 至今 尚 无 这 方面 的 实 
例 ;H 向 5 位 等 位 置 的 同 面 迁移 是 对 称 性 允许 的 ,而 异 面 迁移 是 对 称 性 禁 阻 的 。 
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同 面 允 许 ， 异 面 禁 阻 


CPP 一 


异 面 允许 ， 同 面 禁 阻 


例如 : 
H 
SS Me 
| ‚о = A T р“ м 
«Н H[L 5 迁移 QQ Et Ме 
Ме Et 
Me 
һу НЇ1,1] 异 面 迁移 
顺 旋 
HO HO 
7— Їй 2(JB 8 Bz 原 维生素 р, 
维生素 D; 


对 于 [1,j] 烷 基 渤 移 反 应 ,情况 就 要 复杂 一 些 , 既 有 面 的 问题 ,还 有 迁移 碳 原子 是 以 原 有 的 
成 键 瓣 ( 构 型 保留 ) 还 是 以 原来 未 成 键 的 一 为 ( 构 型 翻转 ) 成 键 的 问题 。 前 者 的 立体 选择 规则 与 
H[1,j] 迁 移 反应 相同 ,后 者 则 与 之 相反 。 


[1,3] 迁移 [1,5] 迁移 
同 面 / 保留 ， 禁 阻 同 面 / 保留 ， 允 许 
同 面 / 反 转 ， 人 允许 同 面 / 反 转 ， 禁 阻 


例如 : 
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120C 。 构 型 翻转 


Me Me 
СП, 5] 迁移 CD H[1,5] 迁移 0 
H 
Me Me 


[3,3' jo 迁移 是 [i,jjo 迁移 反应 中 最 常见 和 重要 的 一 种 类 型 ,是 Cope 重 排 的 基本 形式 : 


2 
ЕЮОС 1 SS СНз 
EtOOC 
— y 
2! 


从 轨道 的 对 称 性 来 看 ,3,3' 两 个 碳 原子 上 的 р ЭС BO R Їй Е НИО, "ПД Ж 
键 : 


这 一 反应 同 其它 周 环 反应 -一 样 ,也 具有 高 度 的 立体 选择 性 。 例 如 ,内 消 旋 -3,4- 二 甲 基 - 
1,5- 己 二 烯 重 排 后 ,得 到 的 几乎 全 部 是 (Z ,下 )-2,6- 辛 二 烯 ， 
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证 明 反 应 是 经 过 椅 式 过 渡 态 完成 的 ; 


H 
Me 
x -~ 
H 
Н--; 
н. ==“ 
Ме 


Claisen 重 排 反应 也 是 通过 [3,3”]c 迁移 实现 的 


р OH 
2 H, CY QH: Ci Сы сн: 
2 Н онн Ан 
如 果 葵 环 邻 位 上 的 两 个 Н ЕВ Еда ЖЕ НОЖЕН. S ` 


过 渡 态 再 经 过 一 个 相当 于 Cope 重 排 的 过 程 , 可 以 将 烯 丙 基 转移 到 对 位 上 。 这 一 过 程 可 通过 同 
位 紊 标记 实验 加 以 证 实 。 


/ ` 
0 СН сн 一 一 一 一 > 
СН; СН. 一 2 -一 
у сњ 一 次 迁移 ” 二 次 迁移 


H CH, CH—CH 
Epc 


OH 


CH,CH=CH, 

应 该 指出 的 是 ,分 子 轨道 对 称 守 便 规律 是 在 协同 反应 中 观察 到 的 ,因此 ,我 们 前 面 所 讨论 
的 这 些 选 律 只 适合 于 协同 反应 ,所谓 的 禁 阻 反应 也 是 仅 指 按 协同 反应 途径 而 已 ,并 不 等 于 该 反 
应 按 别 的 反应 途径 也 不 能 进行 。 
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练习 题 


.十 -十 -十 -十 ， 


一 、 写 出 下 列 物质 的 分 子 轨道 ,并 指出 其 中 的 HOMO 和 LUMO: 
1. 丙烯 2. 烯 丙 基 正 离子 3.(Z,E)-2,4- 已 二 烯 4.1.4 ЖЕНЕ 
二 、 完 成 下 列 反应 : 


СНз 
1. С A. 
УОН, 


| 


| 


у Ф 
+? 
Ы 


СН» 


` 
6. „2-6-0 + PhN—CHPh 一 一 
СН» 
СН; 
CH, 
A 
7 — 
C(CH;); 
ОСН»СН==СНСН; СН» 
СН CH 
` 3 А 
8. | |! —— 
NX 


三 、1,3- 偶 极 环 加 成 反应 在 杂 环 化 合 物 的 合成 中 非常 有 用 ,请 完成 下 列 反应 ,并 指出 反应 
的 类 型 ， 
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T 
1. CH;OC—C==C—COCH; + СНМ — 


CH; =CHCN 
2. котон 5 RO=N—0- 
Ci 
СН» CH; 
A 
3 Cc + О» — 
Н H 
4. (_}у—кнс-т—о-4- 
四 、 维 生 素 р, 的 制备 过 程 如 下 : 
| < 
Ме 
7 
原 维生素 D, 维生素 D, 


1. 写 出 各 步 反 应 的 反应 类 型 及 立体 化 学 特点 。 
2. 用 前 线 轨 道理 论 分 析 各 步 反应 的 规律 。 
五 .完成 下 列 反应 ,并 指出 反应 的 类 型 : 


“Nc “С 
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Me,N 
5. Í A h 
АШ) 
CH; HH 
` / ` A 
6. C=C C=CH, — 
/ Z 
CH; CH,O 


六 、 用 前 线 轨道 理论 分 析 下 列 各 离子 的 基态 电 环 化 反应 , 画 出 其 分 子 轨道 ,并 指出 关 环 方 


式 。 
1. «—ч 2. 《一 -< з.» — [2 4) — [> 
О А ННЦ, НЕЛИ 6, ВРЕЛ 5-Е [2.2.2]#- 
2%. 
八 写 出 (Z)-1,2- 二 乙烯 基 环 丁 烷 受热 发 生 [3,3]-c 键 迁移 反应 的 过 程 和 产物 ,并 用 前 线 
轨道 理论 加 以 分 析 。 
九 、 写 出 下 面 反应 的 产物 ,并 用 前 线 轨道 理论 加 以 分 析 。 
H ,CoocH 


Ао 
— 


+—. WQ ТЕ АЛЛЕЯ Ж) Jalur ih 


пр 


成 


0) 


е19• 
Е а 41 €; 39 


ПЕТЕР НЕРВ 植物 及 微生物 体内 的 两 类 重要 的 天 然 产 物 。 尺 管 它 
们 在 生物 体内 的 含量 远 不 及 糖 和 蛋白 质 和 脂肪 等 天 然 产物 ,但 它们 同样 起 着 非常 重要 的 生理 作 
用 。 这 两 类 物质 尽管 结构 差异 很 大 ,但 从 生源 合成 的 角度 来 看 ,它们 有 着 密切 的 关系 ,在 生物 
体内 ,都 是 由 同样 的 原始 物质 一 一 醋酸 来 合成 的 ,所 以 也 把 它们 称 为 “ 栈 源 化 合 物 ”(aceto- 


genins) о 


19.1 ЕХКЕЯ 


ВЕЕТ ЕЛЕ РАНЕ „ДЕ ЕЕ uj КС ВНЖ 
法 获得 ,其 挥发 性 很 高 ,一 般 都 具有 香味 ,是 植物 香精 油 的 主要 成 分 ,人 类 很 早 就 将 其 用 作 香 
料 , 如 冰片 薄荷 油 . 樟 脑 等 。 

莘 类 化 合 物种 类 繁多 , 按 一 般 方法 不 易 分 类 ,但 它们 在 结构 上 具有 一 个 共同 的 特点 ,Wal- 
lach O. 发 现 ,这 些 分 子 可 以 看 作 是 两 个 或 两 个 以 上 的 异 成 二 烯 分 子 以 头 尾 相 连 而 结合 起 来 
的 ,这 一 特点 经 后 来 进一步 的 总 结 和 发 展 ,成 为 蔽 类 化 合 物 的 异 戊 二 烯 规律 , 即 绝 大 多 数 的 蔽 
类 分 子 中 的 碳 原子 数目 是 异 成 二 烯 五 个 碳 原 子 数 的 整数 倍 , 仅 有 个 别 的 例外 。 例 如 : 


НЕ жж а- ў 
ГА SP А Вур Ray ДА ЗЕ 4k SE, 
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碳 原 子 数 异 成 二 烯 单位 
Ba fh 10 2 
Ел 15 3 
— tk 20 4 
= 30 6 
51 п 


УРА ИО ИЛИ ДЕ а а ЕАН, (НУР А ЯЕ АЕ Кру ар 
并 未 被 找到 。 对 这 一 问题 的 进一步 研究 ,证明 它 们 都 来 自 于 相同 的 起 始 原料 一 一 醋酸 ,进而 借 
助 于 同位 素 标记 的 方法 ,产生 了 近代 的 生源 理论 。 这 种 以 天 然 化 合 物 在 生物 体内 的 形成 过 程 
为 研究 对 象 的 新 型 学 科 称 为 生物 合成 。 


19.1.1 йй 


单项 是 含有 10 个 碳 原子 的 昔 类 ,根据 两 个 异 成 二 炳 单元 连接 的 方式 不 同 可 将 其 分 为 开 链 
ЙЕ, АРЕНЫ =. 


19.1.1.1 Ля 
Р ie H BL Tan Q Е eh Bapak ЕИ. ЕН: 


М И е N ~ 


Ж 
вав «тее b) (ЖЕ a) 


橙 花 醇和 香 叶 醇 互 为 几何 异 构 体 ,存在 于 玫瑰 油 、 橙 花 油 、 香 叶 油 、 依 兰 油 、 里 哪 油 及 香 茅 
油 等 中 ,为 有 玫瑰 香气 的 无 色 液体 ,它们 本 身 或 其 甲酸 .乙酸 酯 均 可 用 于 香料 工业 ,可 配制 皂 用 
香精 等 。 香 叶 醇 也 是 一 种 昆虫 性 外 激素 ,性 外 激素 是 同 种 动物 之 间 借 以 传递 信息 而 分 泌 的 化 
学 物质 , 例如, 当 蜜 蜂 发 现 了 食物 时 , 它 便 分 说 出 香 叶 醇 以 吸引 其 它 蜜蜂 。 

”柠檬 醛 (citral) 是 两 种 几何 异 构 体 柠 榜 醋 a 和 柠檬 醛 b 的 混合 物 ,为 黄色 有 柠檬 香味 的 油 
状 液体 , 主要 存在 于 柠檬 油 及 某 些 香精 油 中 ,通常 由 柠檬 油 中 蒸馏 或 由 香 叶 醇 、 橙 花 醇 氧化 而 
得 ,也 可 用 化 学 合成 的 方法 获取 : 

HsC、 0 EC、 
„С—©НСН;В: +CHsCCH;ËC0OOG;Hs 一 CCHCH 一 CHCOC Hs 一 一 


HsC HsC O—CCH, 
Н.С О HsC、 OH 
` | HO=COCH; _ | 


Н.С HC сњ, 
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BC. ОН HsC、 
С==СНСНЬСН,- © — © сон — HCH 人 CHCHO 
ВС CH, H H НС CH; 


ЕТО 料 ,也 用 танин 兰 酮 和 维生素 A。 


CHO 
_ СНзСОСН, _ _ОН›СНО_ 
мов -HOA NE 


假 紫罗兰 酮 B- 紫 罗兰 酮 


COOR CH,OH 
н АН, AA 
МаОЕт 


维生素 A 


19.1.1.2 ЖЕ 


ЖИЛ ЕШ 1 ААО АЧК, КИЕВ kakuyta М), К 
И: 29 


7 
1 * 
6 2 
* 
5 3 
4 * * OH 
9 


10 29% ЕЮ 
я (limonene) (menthol) 
“ЖШТ ‚1,8-ТЕ-—4@ ЕТЕ РАП hiik Е ЗЕ ГТЕТ- ЖЕНШ, MAE ИН 
和 和 白 千 层 油 等 中 , 右 旋 体 主要 存在 于 柠檬 油 和 橙 皮 油 及 玫 乎 所 有 的 柑橘 类 精油 中 。 可 用 作 溶 
剂 ,也 是 生产 润 湿 剂 . 分 散剂 .橡胶 和 树脂 等 的 原料 ,对 皮肤 有 刺激 作用 并 会 引起 过 敏 。 
薄荷 醇 又 叫 薄荷 脑 、 艺 醇 .3- 车 醇 , 分 子 中 有 三 个 手 性 碳 原子 ,因此 有 8 种 光学 异 构 体 和 4 
种 外 消 旋 体 ,分 别 命名 为 ( 土 )- мав, ( 土 )- 新 薄荷 醇 ( + )- 异 薄荷 醇和 ( 土 )- 新 异 薄 荷 醇 。 


= Q Q. Q, 


薄荷 醇 新 薄荷 醇 ， 异 注 荷 醇 新 异 薄 荷 醇 
自然 界 存在 的 主要 为 左旋 薄荷 醇 ,为 无 色 透 明 棒状 晶体 ,由 天 然 薄荷 油 经 冷冻 结晶、 分离 
等 步骤 制 得 。 它 是 一 种 芳香 清凉 剂 ,在 化 妆 品 .食品 工业 等 中 用 作 香 料 ,尤其 是 糖果 和 饮料 ,在 
医药 上 用 作 兴 奋 制 ,用 于 治疗 皮肤 病 .鼻炎 等 症 。 
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薄荷 醉 的 工业 生产 是 以 间 甲 葵 酚 为 起 始 原料 , 先 烷 基 化 ,再 还 原 而 得 : 


O ZA 
OH OH OH 


百里香 酚 


19.1.1.3 双环 单 村 


双环 单项 是 由 一 个 六 员 环 与 一 个 五 员 、 四 员 或 三 员 环 共用 两 个 碳 原子 所 构成 的 ,它们 的 母 
体 主要 有 茨 、 菠 、 曹 、 革 等 几 种 (注意 其 命名 )。 


9-2 @-ДЕ 


Ж (3⁄2) 1, 7,7- 三甲 基 双 环 菠 ( 烷 ) 2, 7, 7- 三 甲 基 双环 
camphane [2, 2, 1] №} pinane [3, 1, 1] ВЕ 
5 4 3 
-7 NN 
7 
# (F) 1, 7,7- 三 甲 基 双环 (4) 4- 甲 基 -1- 异 丙 基 双环 
carane [4, 1, 0%8] ВЕ thujane [3, 1, 0:5] а 


其 中 以 菠 和 欧 的 衍生 物 在 自然 界 存在 较 多 ,也 最 重要 。 

(1) 菠 类 生生 物 “” 菠 类 衔 生物 中 最 主要 的 是 菠 烯 (pinene) ,有 о. B 两 种 异 构 体 ,共存 于 松 
节 油 中 , 约 占 松节油 重量 的 80% ,是 天 然 存在 最 多 的 一 个 茧 类 化 合 物 ,其 中 a 异 构 体 占 58% — 
65% ,B 异 构 体 约 占 30% ,可 通过 精 偏 进行 分 离 。 


а- 派 烯 (bp 156 C) В ЖЖ (bp 166 C) 
a- 蔬 烯 在 工业 上 比较 重要 ,可 用 于 合成 歼 类 香料 , 如 冰片 .樟脑 等 ,也 用 于 合成 杀 虫 剂 (如 


毒 杀 芬 硫 氰 乙酸 、 异 龙 脑 酯 ) 及 橡胶 等 。 
(2) 获 类 衍生 物 根据 新 的 IUPAC 命名 规则 , 蒋 类 化 合 物 中 除 茨 烯 本 身 仍 保留 原来 的 名 
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称 外 ,其 它 殊 类 化 合 物 (包括 获 烯 的 入 生物 ) 的 原 有 名 称 全 部 废除 ,而 改 为 菠 或 原 落 的 衍生 物 。 


Ж я 


(Богпапе) | (погбогпапе) 
КАНАН ЖЕ] JE JE W ЛИЙ , ЛЕЛИ СО, ЖЯ ДВА ЯП ДВА BJ ЗЕ Гор у 
Ж: 


ОН 
龙 脑 (内 型 ) 异 龙 脑 (外 型 》 、 


右 旋 龙 脑 亦 称 "冰片 ”, 为 龙 脑 树 树干 中 提取 的 白色 晶体 ,具有 类 似 樟脑 的 气味 和 发 汗 、 镇 
痉 .止痛 作用 。 

樟脑 又 称 获 酮 -2、 潮 脑 韶 脑 ,也 有 左 、 右 旋 体 之 分 , 右 旋 体 存在 于 樟树 的 叶 和 树干 中 ,我 国 
台湾 ,福建 浙江、 江西 等 地 均 有 产 。 樟 脑 具有 强 心 效能 和 愉快 香味 ,为 医药 和 化 妆 品 的 重要 原 
料 , 也 是 硝化 纤维 素 的 增 塑 剂 ,工业 上 现 由 a- 藻 烯 经 以 下 反应 合成 而 得 : 


H 
pq 
CH 
3) ' 
+ 
ТЮ:- H,O ` _ H _ 
—— HOAc 
оссн, ОН О 
[О] 
— CeHsNO, 


得 到 的 是 一 个 外 消 旋 体 ,可 用 作 昆 虫 的 驱 避 剂 \ 增 塑 剂 等 。 


1 
1 
1 
1 
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19.1.2 ВУИ 


由 三 个 异 成 二 烯 单位 聚合 而 成 的 项 类 称 为 倍 半 莫 ,其 结构 也 可 以 是 链 状 或 环 状 。 例 如 : 


法 尼 醇 ет: Akas 山道 年 


(Farnesol) (Germacrone) (S-Guaiazulene) (Santonin) 


ЛЕ ВЯ НП ФАК, ЕЕ РЕСЕН НИЕ K A WISE h, УИ, 
263 C ,具有 铃 兰 香 味 ,是 一 种 珍贵 的 香料 ,用 以 配制 高 级 香精 。20 世纪 60 年 代 曾 对 其 进行 过 
广泛 而 深入 的 研究 ,其 原因 在 于 其 具有 保 幼 激素 活性 。 保 幼 激素 (juvenile hormone, 简写 为 
J 了 是 昆虫 咽 侧 体 分 刻 的 一 种 激素 ,是 带 有 环 氧 基 团 的 蓝 烯 类 化 合 物 : 


СООСН; 


O 


主要 作用 是 调节 发 育 和 生殖 ,保持 昆虫 幼虫 期 形态 的 特征 ,阻止 幼虫 变态 成 肾 。 变 肾 期 时 该 激 
素 停止 分 泌 。 成 虫 期 时 该 激素 具有 促进 卵 偶 发 育 和 性 外 激素 分 泌 的 作用 ,以 引诱 同 种 异性 昆 
虫 。 可 用 于 防治 害虫 和 养 乔 业 。 

天 然 的 保 幼 激 素性 质 很 不 稳定 ,所 以 人 们 合成 了 许多 类 似 物 ,它们 也 具有 很 高 的 活性 。 例 


如 法 尼 酸 酯 : 
O 
и ‚ ОК 


К 1/10 万 浓度 的 水 洲 液 即 可 防止 蚊 成 虫 的 出 现 ,并 能 杀 死 乱 子 。 像 这 种 人 工 合成 的 具有 保 幼 
激素 功能 的 化 合 物 称 为 合成 保 幼 激素 。 | 

ЛЕВИ пу АЕ ДЖ, ИГЫ, ЗЕН ВОВЕ АЕ НОЕ ЖШН ЖЕШ, АЛ ЇН % ЧЕН Eks 
伤 面 愈合 的 效能 ,是 国内 资 伤 高 的 主要 成 分 。 

山道 年 的 化 学 名 称 为 “1,2,3,4,4a,7- 六 氢 -1- 羟 基 -a,4a,8- 三 甲 基 -7- 氧 -2- 蔡 基 乙酸 -7- 内 
醋 ", 是 由 菊 科 植物 曙 蓄 或 女 属 植物 的 未 开花 著 中 提取 的 一 种 内 栈 化 合 物 ,无 揣 , 味 极 苦 ,在 日 
光 下 即 变 黄色 。 是 一 种 驱 烟 虫 药 ,用 于 治疗 曙 虫 病 , 使 用 时 需 与 盐 类 等 泻药 同时 使 用 。 
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19.1.3 — k 


ААУ S Ik ,重要 代表 物 有 维生素 A 和 松香 酸 : 


维生素 A, 松香 酸 
(Vitamin А/) (abietic acid) 

维生素 A 亦 称 “ 抗 干 服 病 维 生 素 ”, 属 脂 溶 性 维生素 ,在 动物 肝脏 、 乳 汁 中 含量 丰富 , 鱼 肝 
ДРЛ. ЛЕ К 、 菠 菜 、 番 茄 中 含量 也 较 多 。 维 生 素 A 是 与 视觉 有 关 的 视 色 素 的 组 成 成 
分 ,并 能 促进 骨骼 的 形成 ,缺乏 时 会 引起 儿童 发 育 不 良 干 眼 症 \ 夜 育 症 以 及 皮肤 表皮 、 呼 吸 道 
上 皮 、 消 化 道上 皮 等 角质 化 等 症状 。 

维生素 A 在 生物 体内 被 氧化 成 醛 ,在 酶 的 作用 下 ,Gi 处 双 键 从 反 式 异 构 化 为 顺 式 , 形 成 新 视 
黄 醛 -b, 后 者 与 视 蛋 白 中 赖 氨 酸 的 氨基 结合 形成 亚 胶 ,这 是 视网膜 的 主要 光敏 色素 ,叫做 视 紫红 
质 或 视 玫 红 质 , 经 光照 射 后 , 顺 式 双 键 又 异 构 化 为 稳定 的 反 式 双 键 ,而 全 反 型 双 键 的 亚 胺 容易 进 
一 步 分 解 变 回 视 蛋 白 和 全 反 型 视 黄 醛 ,并 同时 将 信号 传递 给 大 脑 。 这 一 过 程 可 用 图 19-1 表示 。 


i онн 人 氧化 -BO . 
维生素 A〈 全 反 式 оян 
Я А ) 
1- 顺 - : 
инин ` 看 白质 
HN 


CH Coon 


Н.С í 


CH(CH;); 


р 异 构 化 
11- 反 -新 视 黄 栈 -b 
H, 复合 物 分 解 


传递 给 大 脑 以 信息 


19-1 视网膜 中 视 紫红 质 的 视觉 循环 
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松香 酸 是 松香 的 主要 成 分 ,可 由 从 松木 中 得 到 的 松脂 经 异 构 化 、 成 盐 . 盐 析 制 得 : 


Hai)2NH HOAc 
m n m U SL OSO 


用 于 造纸 上 胶 、. 制 清漆 和 制药 ,也 用 于 制备 松香 酸 甲 酯 .乙烯 酯 和 甘油 酯 ,其 钠 盐 在 造纸 .肥皂 
及 合成 橡胶 工业 中 用 作 填 充 剂 . 增 泡 剂 和 乳化 剂 。 
19.1.4 = Ë 


НХ han uta ТАА ЖЕДЕ ИДЕ} 6 (squalene): 


НЕ 


КЕТЕТ fE ҤЕ РНЕ РАО ИН .酵母 及 人 体 的 脂肪 中 ,为 有 香味 的 
油状 液体 。 可 由 鸦 鱼 肝 脏 中 提取 ,也 可 由 反 式 物 牛 儿 基 两 酮 为 原料 制 得 。 


О 


它 可 用 作 杀 菌 剂 及 制备 药物 有 机 色 料 橡胶、 香料 和 表面 活性 剂 等 。 
在 生物 体内 , 角 小 烯 是 羊毛 从 述 的 生物 合成 前 身 ,后 者 已 是 省 族 化 合 物 ,在 生物 体内 可 转 
化 成 胆 省 醇 (胆固醇 )。 其 生物 合成 过 程 可 能 如 下 : 
氧化 角 逆 燃 环 化 酶 


2 法 尼 醇 焦 磷 酸 酯 一 > 角 闭 烯 


К ыта: 


* 614. 基础 有 机 化 学 


| с" 
НО | НО 


羊毛 省 醇 胆固醇 


19.1.5 ИЁ 


РОТЕ Н ЖАЛТЫР” ЖЕН ЖЕ СС ЗЕНА ‚ЛИ ФАР 
黄 至 红 的 颜色 , 常 被 叫做 多 烯 色素 。 因 为 最 早 发 现 的 四 藉 类 多 烯 色素 是 从 胡萝卜 中 提取 的 , 因 


此 又 常 把 这 类 化 合 物 叫 做 胡 葛 卜 类 色素 。 
ВЗ Һ Ж (сагогепе) ВЕЖ A 原 " “前 维生素 A” ,是 类 胡 葛 小 素 之 一 。 它 有 多 种 异 


构 体 ,主要 是 a-. В. 、y- 、5- 胡 草 卜 素 四 种 ,其 中 以 B 胡 萝卜 素 最 为 常见 : 


20 a- 胡萝卜 素 
sS (mp187. 5 С) 
| 8 - РЖ 

> 人 人 人 人 人 全 (mp183 `С) 
—— х у-#е КЖ 
- (тр177.5 °С) 

6 - 胡萝卜 素 

> (mp140. 5 C) 


它 广泛 存在 于 动物 的 肝脏 、 乳 汁 和 植物 的 叶 . 花 和 果实 中 。 因 其 在 人 的 肝脏 或 大 肠 内 受 酶 作用 
可 分 解 成 维生素 A, 所 以 可 用 作 药 物 治 疗 维生素 A 缺乏 症 ,如 夜 言 症 等 。 它 还 可 用 作 奶油 ,人 
造 奶油 的 食用 色素 ,也 可 用 作 其 它 食品 添加 剂 。 


19.2 @ фай 
化 体 化 合 物 又 叫 类 固 醇 化 合 物 (steroid) „ВЕ ЕН БЫК аЙ. 


19 菩 类 和 活体 化 合 物 ` 615° 


它们 广泛 存在 于 动 .植物 体内 ,对 动 ,植物 的 生命 活动 起 着 极其 重要 的 调节 作用 。 


I8 


省 体 化 合 物 具 有 四 个 环 系 和 多 个 取代 基 , 几 乎 所 有 这 类 化 合 物 的 C 10 和 C 13 处 的 侧 链 都 
是 甲 基 , 称 为 角 甲 基 , 而 在 C17 位 常 有 一 个 含 氧 的 功能 基 或 一 个 碳 链 。 这 样 的 分 子 中 含有 多 
个 手 性 碳 原子 ,立体 化 学 比较 复杂 ,从 理论 上 讲 , 它 应 含有 许多 个 立体 异 构 体 ,但 就 目前 所 知 ， 
天 然 当 体 化 合 物 都 只 有 两 种 构 型 , 即 只 在 A 环 和 B 环 间 有 顺 反 异 构 现 象 ,而 B 环 和 C 环 .C 环 
和 D 环 之 间 只 以 反 式 互相 稠 合 : 


构象 式 为 


5а £ 58 £ 


异 构 体 少 的 原因 可 能 是 由 于 多 个 环 并 联 在 一 起 而 相互 制约 的 结果 。 在 反 式 和 顺 式 两 种 光 
学 异 构 体 中 ,只 有 C-5 原子 的 构 型 不 同 ,因此 二 者 是 一 对 差 向 异 构 体 ,是 C5 的 差 向 异 构 体 。 
从 构 型 看 ,与 母 核 相 连 的 基 团 可 以 在 环 平面 之 前 也 可 以 在 环 平面 之 后 ,一 般 将 前 者 称 为 8 H 
型 ,而 将 后 者 称 为 Ü 构 型 。 例 如 胆 举 烧 只 有 两 种 构 型 , 即 5а- BR Я 5/-ЛЕ 2 5ба- Не 
-3- 醇 有 两 种 异 构 体 : 
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HO 
5a- 胆 省 烷 -35 - 醇 5a- 胆 省 烷 -3a - 醇 
俏 体 化 合 物 的 命名 比较 复杂 ,通常 采用 与 其 来 源 或 生理 作用 有 关 的 俗名 ,如 胆 人 省 醇 . 胆 酸 、 
支 角 固 醇 等 。 


按 人 省 体 化 合 物 的 来 源 及 生理 功能 一 般 可 将 其 分 为 篆 醇 、. 朋 汁 酸 、 和 省 体 激素 、 和 省 体 生物 碱 及 
省 体 皂苷 等 几 种 类 型 , 当 体 生物 碱 及 当 体 皂苷 是 制备 省 体 类 药物 的 原料 。 


19.2.1 @Ё 


亦 称 男 醇 ,是 省 体 化 合 物 中 的 一 大 类 ,一般 以 游离 状态 或 高 级 脂肪 酸 酯 形式 存在 于 动物 体 
内 (如 胆固醇 ) ,或 以 苷 的 形式 存在 于 植物 组 织 中 (如 麦角 省 醇 等 )。 


19.2.1.1 Re ë Bs 


亦 称 胆固醇 , 片 状 结晶 , 含 一 分 子 结晶 水 ,加 热 至 70~80 СЕНА К, ХИ 
148.5 C [а] = -31.5°(С=2% ,乙醚 )。 


HO 


ЯН ИЕ Е Ў Т ФЕ ШҮ ИИ ЗЕЕ Р 50 ЕКО ИК АННАН ,—4" 80 kg 重 的 人 体内 
约 含有 240 в ДНЯ, ЖЕЕ РАНЕ ,但 可 转变 为 多 种 类 固 醇 物质 ,如 维生素 D. JH 
酸 及 省 体 激 素 等 。 如 和 体内 胆固醇 的 代谢 发 生 障 碍 ,或 从 食物 中 吸取 的 胆固醇 太 多 ,血液 中 胆 
固 醇 的 含量 就 会 超标 而 从 血液 中 沉积 出 来 ,使 血管 变 细 而 减少 血液 流动 量 , 造 成 高 血压 ,是 动 
脉 粥 样 硬 化 的 病因 之 一 。 另 外 ,胆固醇 在 胆汁 中 含量 过 高 也 会 形成 沉淀 ,堵塞 胆汁 的 正常 流 
动 ,引起 黄 冶 。 
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19.2.1.2 7- 脱 鼻 胆 固 醇 、 玫 角 固 醇和 维生素 D 


胆固醇 分 子 中 C, 和 Cs 两 个 碳 原子 上 各 去 掉 一 个 氢 原 子 就 得 到 7- 脱 氢 胆 固 醉 。 它 存在 于 
人 体 皮 肤 中 , 当 受 太阳 光线 照射 时 就 转变 为 维生素 Ds : 


HO HO > 


7- 脱 氧 胆固醇 维生素 D. 


麦角 当 醇 存在 于 麦角 ,酵母 中 ,目前 工业 上 主要 从 酵母 中 分 离 提取 ,是 制造 维生素 D, 的 原 
料 , 在 紫外 光 作 用 下 即 转变 为 维生素 D, : 


9 


麦角 固 醇 维生素 D. 


维生素 D 亦 称 “ 抗 向 偿 病 维生素 ”, 属 脂 溶 性 维生素 ,是 一 类 抗 向 偿 病 物质 的 总 称 ,主要 有 
维生素 DD 和 维生素 D3。 儿 童 缺 乏 维生素 DD 时 会 导致 向 偿 病 ,成 人 缺乏 时 则 患 骨 软化 病 。 食 用 
鱼肝油 .肝脏 、 蛋 类 等 可 防治 维生素 D 缺乏 症 。 


19.2.2 胆汁 酸 
是 多 种 胆 酸 (cholic acid) 的 总 称 , 主要 有 胆 酸 、 去 氧 胆 酸 、 猪 去 氧 胆 酸 等 。 
| СООН 
OH COOH COOH 
HO OH HO OH 


胆 酸 ，mp198 °С 去 氧 胆 酸 ,mp176 —178 `C а- 猪 去 氧 胆 酸 ，mp195 —197 С 
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得 。 其 生理 作用 是 使 脂肪 乳化 ,从 而 易于 吸收 和 分 解 ,并 使 胰 酶 活化 。 临 床上 用 于 治疗 因 胆汁 
分 刻 不 足 而 引起 的 疾病 ,对 肝炎 也 有 一 定 的 疗效 。 胆 酸 经 氧化 后 生成 去 氢 胆 酸 , 可 治疗 胆道 炎 
和 胆 结石 等 症 。 


19.2.3 ЖЖ 


ЖЖ (Һоппопе) К“ 00” . 186 , Е НИЖНЕЕ НИНЫ 
外 液 运送 到 特定 作用 部 位 并 引起 特殊 的 调节 控制 作用 的 一 类 有 机 化 合 物 。 主 要 通过 调控 生化 
反应 速度 来 达到 协调 机 体内 各 部 的 整合 作用 。 哺 乳 动物 的 激素 包括 肾上腺 素 、 促 肾上腺 激素 、 
促 卵 泡 激素 .生长 激素 、 促 黄体 激素 、 胰 岛 素 .甲状 腺 素 .催产 素 、 催 乳 激素 和 丘脑 激素 等 。 植 物 
激素 如 生长 素 、 细 胞 分 裂 素 等 。 许 多 激素 制剂 及 人 工 合成 产物 在 医学 及 农业 上 有 重要 用 途 。 


19.2.3.1 性 激素 


性 激素 有 雄性 激素 和 上 肉 性 激素 之 分 。 雄 性 激素 (male hormone) 是 具有 促进 雄性 器 官 成 熟 
和 副 特 征 发 育 并 维持 其 正常 功能 的 一 类 激素 ;上 肉 性 激素 (female sex hormone) JE: X 3139 58 Ж 
分 泌 的 一 种 激 这 ,有 上 肉 激 素 和 孕 激素 两 类 。 


OH OH О=ССН, 


О НО О 
ЕЙ: |. — RE 673. 


(testosterone) 

ДЕЯ" SE ЛЖ” ‚ДЕН Ж ЯНА ЮВ —FhiEFEBK K ,能 促进 人 和 动物 雄性 器 官 
和 副 性 征 的 正常 发 育 、 精 子 成 熟 ,以 及 促进 机 体 的 蛋白 质 合 成 代谢 ,使 肌肉 发 达 。 它 在 体内 不 
稳定 ,作用 不 能 持久 ,所 以 临床 上 使 用 它 的 较 稳定 的 入 生物 ,如 其 丙 酸 酯 和 庚 酸 酯 的 复合 制剂 
可 用 于 肌肉 注射 。 

黄体 酮 (或 称 孕 省 酮 ) 是 雌性 激素 之 一 ,是 卵巢 中 黄体 的 分 泌 物 ,其 生理 作用 是 使 受精 卵 在 
子宫 中 发 育 ,临床 中 用 于 治疗 习惯 性 流产 和 月 经 不 调 等 症 。 同 时 它 也 具有 抑制 脑 垂 体 促 性 腺 
素 分 刻 的 作用 ,使 卵巢 得 不 到 促 性 腺 素 的 作用 ,阻止 了 排卵 ,因而 可 用 于 避孕 。 事 实 上 ,人工 合 
成 的 许多 性 激素 类 似 物 都 能 阻碍 或 于 扰 女 性 的 排卵 周期 ,因而 用 作 避 孕 药 。 如 现在 使 用 的 烽 
峻 醇 ‚ЙОЛ . 甲 地 孕 酮 等 。 


19 КБЕ 


HO 


ЖИР 1. 


19.2.3.2 肾上腺 皮质 激 索 


肾上腺 皮质 激素 (adrenal cortical hormone) 是 肾上腺 皮质 分 泌 的 激素 的 总 称 ,主要 有 皮质 
醇 、 皮 质 酮 醛 当 酮 ,11-p- 产 雄 烯 二 酮 和 脱 氢 表 雄 酮 等 。 它 们 的 分 刻 受 脑 下 垂体 前 叶 的 促 皮 上 
腺 皮质 激素 的 调节 ,具有 调节 体内 电解 质 和 水 分 平衡 以 及 调节 糖 和 和 蛋白质 代谢 等 的 作用 ,为 维 
持 生命 所 必需 。 具 有 抗 炎症 和 抗 过 敏 的 作用 ,医药 上 常用 的 可 的 松 、 氢 化 可 的 松 和 强 的 松 等 由 
人 工 合成 ， 


CH,OH 
Lo енн CH,OH 
HO С==0 
HO < OH 
o О 
皮质 醋 可 的 松 氢化 可 的 松 


O 


强 的 松 
这 些 化 合 物 以 及 它们 的 衍生 物 都 具有 很 强 的 促进 糖 代谢 或 促进 电解 质 代 谢 的 作用 。 


19.2.3.3 FEL bk ЖЗА 


ERM Be k ( есдузопе, #5 MH) 是 由 昆虫 前 胸腺 所 分 泌 的 一 类 激素 ,具有 控制 昆虫 变 
态 , 促 昆 虫 嫉 皮 和 化 虹 的 功能 。 主 要 有 a-MH 和 8-MH р, ДЖ ДЕН а-МН, 
而 从 是 . 盘 等 甲壳 类 动物 中 得 到 的 为 p-MH。 不 少 植物 如 苋 科 植 物 . 株 桑 中 都 有 发 现 ,目前 主 
要 由 植物 中 提取 ,用 于 养 看 业 中 ,使 看 体 发 育 正常 。 
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OH 
R 


OH 


а-МН: R=H 
HO B-MH: R=OH 
OH 


HO 


19.24 Ë FË # # 


ЖЛ (ѕаропіп) КВН" sa" “Е” $, ЯН СНЕ ВАТ ЖЕ) 
分 布 很 广 的 一 类 结构 复杂 的 苷 类 化 合 物 ( 配 糖 物 )。 其 水 洲 液 能 生成 持久 的 类 似 肥 和 皂 液 的 泡 
沫 , 故 名 。 按 皂苷 水 解 后 生成 的 皂苷 元 的 基本 化 学 结构 的 不 同 , 可 以 将 其 分 为 两 类 , 一 类 是 三 
ВНЖ (НЕТ В), Я ЖЕЖ, 后 者 主要 存在 于 毛 地 黄 族 植物 中 ， RA 
心 作用 , 故 名 强 心 背 。 

最 重要 的 强 心 苷 是 由 毛 地 黄 的 叶 中 得 到 的 毛 地黄 毒 背 , 它 水 解 后 可 得 到 糖 (如 毛 地 黄 毒 糖 
和 葡萄 精 等 ) 和 儿 种 洗 醇 类 化 合 物 ,后 者 是 配 基 , 毛 地 黄 毒 配 基 就 是 其 中 的 一 种 。 


毛 地 黄 毒 配 基 


它 能 使 心脏 跳动 速度 减 慢 ,但 强度 增加 ,因而 可 用 作 强 心 剂 。 


19.3 W H Ë W I 6 9 8 T 8 6 W 


所 谓 生物 合成 (biosynthesis) 是 指 生物 体 通过 一 系列 酶 的 代谢 活动 将 摄 人 的 物质 进行 “ 生 
化 反应 ” ,合成 自身 组 织 和 分 泌 物 的 作用 。 准 确 阐明 生物 体内 的 各 种 天 然 产 物 的 形成 过 程 是 当 
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前 有 机 化 学 研究 的 重要 领域 之 一 。 我 们 目前 所 获得 的 这 方面 的 知识 主要 是 依赖 于 同位 素 跟 踪 
技术 。 例 如 ,用 ”CHsCOOH 注入 柠 榜 核 中 ,一 定时 间 后 发 现 ,在 核 树 体内 生成 了 香 茅 醛 , 其 分 
ИС 和 2C 是 间隔 排列 的 。 


сно ("0 


如 果 把 4CHCOOH 注入 到 生物 体内 ,所 得 的 油脂 (如 软 脂 酸 ) 为 : 

* CH;CH, * CH,CH, * CH,CH, * CH,CH, * CH,CH, * CH,CH, * CH,CH, * CH,COOH 

如 用 СН; СООН, ЛИ 8). О 

CH, * СН2СН, * CH,CH, * CH,CH, * CH,CH, * CH,CH, * СН›СН, * CH,CH, * СООН 

ЗВЕНЕ НИНЕ АРМЕН ЕНЕ ДНО ЗЕМЕ АК 
为 酷 源 化 合 物 。 下 面 我 们 简单 地 描述 葵 类 和 人 省 体 化 合 物 的 生物 合成 过 程 。 

丙酮 酸 是 植物 光合 作用 或 动物 体内 糖 代 谢 过 程 中 生成 的 中 间 产 物 , 在 生物 体内 它 被 氧化 
ВЕРА: В: 


光合 作用 | 代谢 _ 
CO, нажа СРЗССООН < ЖЫЙЫН) 
[o]- СО, 
СНСООН 


醋酸 与 辅酶 A 上 的 琉 基 缩合 得 到 乙酰 辅酶 A, 后 者 在 一 系列 酶 的 作用 下 ,形成 各 种 醋 源 
化 合 物 : 
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МН, 
| ү T | < | J 
м 
СНзСООН + HSCHCILNHCCHCHNIC Снн 0-го о N N 


辅酶 A(HS-CoA) OH OH 


CHxCOSCoA (乙酰 辅酶 A) 

| вва 
СН:СОСН,СОЅСоА 
|сн:соѕсол (Вес) 


脂肪 酸 一 一 一 油脂 


芳香 族 化 合 物 


тт 
CH,C—CH,CSCoA 
СН:СОЅСоА 
NADPH NADP: 
OH 
CH. и 


C 
сњ “сн, 火 落 酸 


| | 
соон CH:OH 


АТР ДР | 磷酸 化 


Ор 
Wa / 
сн Ku 
СООН CH,jO—PP 
1. -HOP 
2. -CO; 
CH; СНз „СНз 
` 
“с==сн, С 
а | | 
Jë 
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植物 色素 


ДА. 


А: э 
法 尼 醇 焦 磷 酸 酯 OH 


异 友 二 烯 焦 磷 酸 酯 м (Е) 
ЖЕЖ (=) 
(С) —О--РР | 
; | =ж 88 
Я | нњо | 


më ШЕ]. 4 


